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RESUMO

Poluentes emergentes encontrados em recursos hidricos tem se tornado uma preocupagdo mundial devido
a sua potencial toxicidade e efeitos deletérios tanto a salde humana quanto ao meio ambiente. Este
cendrio tem impulsionado a busca de alternativas visando a remediacdo destes compostos com alta
eficiéncia e baixos custos para aplicacGes em situacdes reais. Neste projeto propde-se o desenvolvimento
de mantas de nanofibras de poliamida 6 (PA6) produzidas pelo método fiacdo por sopro em solucdo
(Solution blow spinning) modificadas com diferentes materiais carbonaceos, incluindo: i) fuligem de
poliestireno (PA6-Fuligem), ii) 6xido de grafeno (PA6GO), iii) 6xido de grafeno reduzido (PA6rGO), iv)
cinzas volantes de bagaco de cana (PA6-CVBC) e v) cinzas volantes de bagaco de cana ativadas
termicamente em atmosfera de CO; (PA6-CVBCA), e avaliagdo dos seus respectivos desempenhos na
adsorcdo de poluentes orgénicos. Os materiais produzidos foram caracterizados por microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS), analise dinamica
mecénica (DMA), andlises termogravimétricas (TGA), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no
infravermelho (FTIR), analise de area superficial (BET), angulo de contato, potencial zeta e tamanho de
particulas. As mantas de nanofibras produzidas por SBS foram coletadas por um coletor vazado de hastes
que propiciou maior taxa de coleta, facilidade na recuperacdo da manta e contribuiu na evaporacéo do
solvente residual. Os didmetros medios das fibras produzidas variaram em 139 e 456 nm. Em relacdo a
capacidade de adsorcéo, os sistemas foram avaliados em adsorcGes em lotes e em leito fixo, e indicaram
boa correlagdo com o modelo cinético de pseudo 2° ordem e modelo isotérmico de Langmuir para as
plataformas PA6 Fuligem, PA6GO e PA6rGO e boa correlacdo com o modelo de Freundlich para a
plataforma PA6-CVBCA. A plataforma PA6-CVBCA apresentou um elevado desempenho na adsorcéo
de azul de metileno (AM), atingindo um valor de 186,46 mg g de eficiéncia relativa em lotes, e de 34,79
mg g em leito fixo, indicando potencial para aplicagdo em situaces reais de remogdo de contaminantes
em meios aquéaticos. Também foi observado que o condicionamento das cinzas volantes de bagaco de
cana em etanol foi capaz de elevar sua eficiéncia relativa em 30%. Por fim, as plataformas PA6GO,
PA6rGO, PA6-CVBC e PA6CVBCA mantiveram sua eficiéncia até o 15° ciclo de reutilizacéo.

Palavras-chave: nanofibras, fiacdo por sopro em solucdo, adsorcéo, grafeno, carvdo 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
(PAG) 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™ relative efficiency in batches and 34,79 mg g 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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Capitulo 1 — Introducéo

O controle da poluigdo da 4gua é um problema mundial de grandes proporgdes.
Pesquisas recentes mostram um crescimento no nimero e da quantidade de poluentes
emergentes encontrados em aguas subterraneas e superficiais (DAMANIA et al., 2019).
Esses poluentes, na sua maior parte, tém origem antropologica, incluindo fontes
agricolas, 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 sdo substancias sintéticas ou naturais com potenciais toxicos e pouco
monitorados, havendo ainda pouco conhecimento dos seus efeitos e distribuicdo no
meio ambiente (GEISSEN et al., 2015). Esses poluentes podem ser residuos de
agrotoxicos lixiviados de lavouras, de medicamentos administrados em animais e seres
humanos, residuos industriais etc. Muitos desses poluentes causam problemas
ambientais e na satde animal e humana (BUNKE et al., 2019; FIORE et al., 2019). O
sistema de tratamento de agua convencional, e que usualmente envolve 0s processos de
coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo (LI, Wei et al., 2018), ndo € eficiente
na remocao completa de muitos desses residuos (PENA-GUZMAN et al., 2019).

O consumo de &gua na agricultura, industria e municipios tem crescido em todo
o mundo (CHANG, 2019). A Figura 1 mostra um mapa indicando os riscos da méa
qualidade da agua pelo mundo, evidenciando que esse é um problema global, e que
demanda ac¢des coordenadas de governos e da populacdo para mitiga-lo (DAMANIA et
al., 2019). Deste modo, novas metodologias que sejam capazes de remover poluentes
dos recursos hidricos de forma eficiente e com baixo custo sdo altamente demandadas
(QUESADA et al., 2019). Neste contexto, muitos sdo os trabalhos que buscam
desenvolver materiais de baixo custo para serem utilizados na remediacdo por adsor¢édo
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 méa qualidade da dgua. Reproduzido com permissdo de (DAMANIA et al.,
2019). Direitos autorais 2019 The World Bank Group

O processo de adsorcdo € visto como um processo vidvel na tecnologia de
tratamento de &4gua. A adsor¢do € muito utilizada no tratamento de aguas de superficies
e de lencOes freaticos, residuais e industriais, incluindo na obtencdo de agua potével
(HE et al., 2017; YANG et al., 2020). Diversos tipos de materiais tem sido empregados
como biopolimeros (MOKHENA; JACOBS; LUYT, 2015), polimeros convencionais
(HOMAEIGOHAR; ELBAHRI, 2014), compésitos (JASPAL; MALVIYA, 2020),
materiais avancados como 6xido de grafeno (MERCANTE et al., 2017), dissulfeto de
molibdénio (SCHNEIDER et al., 2021), materiais carbonaceos (HAN; WANG; MA,
2011; MASHKOOR; NASAR; INAMUDDIN, 2020). Esse processo possui facil
operacdo em diferentes cenarios, versatilidade, baixo consumo de energia e custos.
Apesar disso, 0 processo de adsor¢do depende de fatores como o tipo de adsorvente,
adsorbato, propriedades do fluido, condicGes de operacdo, regeneracdao do adsorvente e
disposicdo do adsorbato (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO;
REYNEL-AVILA, 2017). Nos Gltimos anos, varios tipos de materiais (ou combinacio
deles) com altas capacidade de adsorcdo tem sido reportados, com destaque para o
oxido de grafeno (MERCANTE et al., 2017), compositos de polimeros (WANG,
Mengmeng et al., 2018), entre outros (JASPAL; MALVIYA, 2020).

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

variedade de conformacg@es, combinacdes, propriedades fisico-quimicas e possibilidade



de modulagcbes quimica superficial fazendo com que esses materiais por si sO sejam
capazes de remover poluentes com propriedades distintas. Por exemplo, materiais
carbonéceos sdo capazes de separar 4gua do 6leo (SINGH, Vishvendra Pratap; VAISH,
2019), adsorver poluentes catidnicos (SINGH, V. P.; VAISH, 2020) e anibnicos
(MARRAKCHI et al., 2017).

Uma forma de otimizar a eficiéncia desses materiais adsorventes € emprega-los
na nanoescala (QU; ALVAREZ; LI, 2013). O uso de mantas de nanofibras é uma
abordagem interessante devido a sua alta area superficial, sendo empregadas em
diversas areas 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), remediacdo de
contaminantes (MERCANTE et al., 2017), entre outros (THENMOZHI et al., 2017). O
desempenho de mantas de nanofibras na filtracdo de poluentes tem potencial para
minimizar o uso de energia, de quimicos e de geracdo de residuos (ALVAREZ et al.,
2018; MAUTER et al., 2018).

O método de producdo de nanofibras mais utilizado € a eletrofiacdo, a qual se
baseia na aplicacdo de um campo elétrico intenso em uma solucdo polimérica com
vazdo controlada que € estirada até um coletor metélico aterrado pela diferenca de
potencial elétrico, provocando a evaporacdo do solvente e a formacdo da fibra
(MIGLIORINI et al., 2020; MOKHENA,; JACOBS; LUYT, 2015; THENMOZHI et al.,
2017). Ja o método de fiacdo por sopro em solucdo (FSS), que vem do inglés Solution
Blow Spinning, € um método proposto em 2009, que, ao invés de estirar a solucdo pela
diferenca de potencial elétrico, utiliza da for¢a do arraste do ar pressurizado para estirar
a solucédo polimérica (MEDEIRQS, Eliton de Souto; MATTOSO, 2009). A FSS possui
maior produtividade que a eletrofiacdo, e permite a producédo de fibras sem necessidade
de aplicacdo de altas voltagens (DARISTOTLE et al., 2016; KOLBASQV et al., 2016;
MEDEIRQS, Eliton S. et al., 2009; SALVA et al., 2018; STOJANOVSKA et al., 2016)
, € cujos detalhes sdo explorados no proximo capitulo.

A aplicacdo de nanofibras em processos de adsorgédo tem mostrado resultados
promissores (PEREAO et al., 2019), e que podem ser potencializados com utilizacdo de
materiais carbonaceos (GONG et al., 2015; MERCANTE et al., 2017) podendo
representar uma nova geracao de adsorventes (SWEETMAN et al., 2017). Assim, nesta

tese buscou-se investigar a eficiéncia de adsor¢do dos materiais carbonéceos fuligem,
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oxido de grafeno e cinzas volantes de bagaco de cana associados a mantas de nanofibras
de PAG para aplicacdo na adsorcdo de poluentes organicos em lotes e em leito fixo.
Essas plataformas foram caracterizadas em MEV, BET, EDS, DRX, TGA, FTIR,

potencial zeta, angulo de contato e DMA.



Capitulo 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

carbonéceos para adsorcao de poluentes organicos.
2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram otimizar a producdo de mantas de
nanofibras de poliamida 6 (PA6) pelo método FSS.

Avaliar as propriedades fisico-quimicas de fuligem de poliestireno, 6xido de
grafeno e de cinzas volantes de bagaco de cana.

Realizar a modificacdo das mantas de nanofibras de PA6 com fuligem, 6xido de
grafeno e cinzas volantes de bagaco de cana, e realizar suas caracterizagdes fisico-
quimicas e morfologicas.

Por fim, avaliar o desempenho das mantas de fibras modificadas na adsor¢do em

lotes e em leito fixo de poluentes organicos como o azul de metileno.
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Capitulo 3 - Revisdo da Literatura

3.1 Producéo de Nanofibras por Fiacédo por Sopro em Solugéo

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 (MEDEIRQOS,
Eliton de Souto; MATTOSO, 2009). Parte desse aparato tem muitas semelhangas com o
da eletrofiagdo. A FSS utiliza da forga de atrito do ar pressurizado para cisalhar uma
solucdo polimérica ou compdsita e assim produzir as nano/microfibras. A producédo de
fibras por FSS trouxe os beneficios da possibilidade de deposi¢cdo in vivo, maior
produtividade que a eletrofiagdo, simplicidade e baixos custos por ndo utilizar corrente
elétrica como a eletrofiacdo (MEDEIRQOS, Eliton S. et al., 2009). As fibras produzidas
pela FSS sdo influenciadas tanto por caracteristicas da solucdo, por parametros do
processo e ambientais. E importante ressaltar que como a taxa de producdo das fibras
por FSS é elevada, podendo a chegar a mais de 100 vezes a da eletrofiagdo, existe a
dificuldade na evaporacéo dos solventes.

As principais caracteristicas das solucdes que influenciam a producéo das fibras
sdo suas propriedades fisico-quimicas como massa molar do polimero, ponto de
ebulicdo dos solventes, viscosidade e tensdo superficial da solugcdo. A formacgéo das
fibras requer um emaranhamento de um ndmero considerdvel das cadeias poliméricas.
Esse emaranhamento é influenciado pela concentracdo da solucdo e pela massa molar
do polimero. O aumento da concentracdo e da massa molar leva a um aumento do
emaranhamento e assim, um aumento da viscosidade. A tensdo superficial é
influenciada principalmente pelo solvente. A producgdo das fibras sé acontece quando a
forca de arraste do ar pressurizado vence a forcga da tensdo superficial e estira a solugéo
formando as fibras (OKUTAN; TERZI; ALTAY, 2014). Além disso, devido a alta taxa
de producdo das fibras, é desejavel que as taxas de evaporacdo dos solventes sejam
otimizadas. Para isso, a inclusdo de solventes ou proporces de ndo solventes que
assegurem a solubilizacdo do polimero com baixos pontos de ebulicdo pode ser uma
alternativa (BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007). O balango destas caracteristicas
deve ser encontrado para a formacao das fibras (DARISTOTLE et al., 2016).

Os parametros dos processos envolvidos na FSS séo a taxa de vazéo da solucéo,
a disténcia entre o bico ejetor da solucéo e o coletor (distancia de trabalho) e o tipo do

coletor. Quanto maior a taxa de vaz&do, maior deve ser a taxa de evaporagao do solvente



para garantir que as fibras cheguem ao coletor com 0 minimo de solvente e assim evitar
a coalescéncia das fibras (SHI et al., 2013). O aumento da taxa de evaporacdo do
solvente pode se dar pelo aumento da distancia de trabalho, pela diminuicdo da
umidade, aumento da temperatura, na diminuigédo da vazédo da solucdo ou na formulagéo
da solucdo (BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007). Adicionalmente, os parametros
ambientais como temperatura e umidade influenciam diretamente na taxa de evaporacédo
dos solventes (DARISTOTLE et al., 2016).

3.2 Materiais Carbonéaceos na Adsorcao

Os materiais carbonaceos sdo materiais provenientes da degradagdo térmica
incompleta de compostos organicos. Essa degradacdo 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 carbonaceos,
0s quais podem ser divididos quanto a sua origem, composicao e conformacdo quimica,
conferindo-lhes caracteristicas e propriedades distintas. Essa variedade faz com que haja
conflitos de nomenclatura e definices. A origem desse material influencia na
composicdo final do carbonaceo e propriedades a esses correlacionadas. Os materiais
carbonédceos provenientes da biomassa normalmente possuem 55% de carbono
organico, de 10 a 30% de carbono associado a H, O e N, 10% de inorganicos e 8% de
carbono elemental. J& materiais provenientes da queima de polimeros possuem a
concentracdo de carbono proximo de 97% (LONG; NASCARELLA; VALBERG,
2013). E ainda existem os materiais carbonaceos avancados sintetizados como o
grafeno, nanotubos de carbono e fulereno (ZHANG, Zeyao et al., 2015). Materiais
carbonaceos com alta pureza apresentam hidrofobicidade. Por outro lado, a presenca de
inorgdnicos ou agrupamentos contendo oxigénio contribuem melhorando a
hidrofilicidade dos materiais ricos em carbonos. (SHARMA; SINGH; VAISH, 2019).

O processo de incineracdo € uma alternativa para o tratamento de residuos
solidos, e que apresenta alta eficiéncia de reducdo e capacidade de recuperagdo de
energia, apesar de suas emissdes como fuligem e gases do efeito estufa serem um
problema (DONG, Jun et al., 2018). Em paralelo, a poluicdo ocasionada pelo descarte
inadequado de plasticos associado a baixa biodegradabilidade de muitos deles gera um

passivo ambiental. Assim, a possibilidade de se incinerar residuos plasticos com altas
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taxa de reducéo e recuperacdo de energia alinhado a um eficiente tratamento de gases e
fuligem pode ser uma alternativa (WANG, Yuan et al., 2016). As fuligens sdo materiais
carbonéceos 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 caracteristica hidrofobica
pode limitar sua eficiéncia na adsorcdo. Por outro lado, existem trabalhos nos quais a
fuligem é capturada para posteriormente ser aplicada na adsor¢édo de poluentes (SINGH,
V. P.; VAISH, 2020; SINGH, Vishvendra Pratap; VAISH, 2019).

Essas fuligens tendem a ir se compactando devido as interacGes 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 carbonaceos de origem de biomassa. J& materiais carbonaceos
proveniente da queima de diesel e polimeros tendem a ter uma baixa estrutura
grafitizada (Figura 2 a). A composicdo e conformacdo quimica vai influenciar nas
propriedades fisico-quimica destes materiais refletindo na eficiéncia de adsorcédo de
diferentes substancias. Por exemplo, o carvdo ativado € uma forma processada do
carvao com estrutura grafitizada que possui elevada porosidade, resisténcia mecanica,
hidrofilicidade e propriedades de adsorcdo (Figura 2 b) (JEIRANI; NIU; SOLTAN,
2017; LIU et al., 2017). Sua grande capacidade de adsor¢do esté relacionada a sua alta
area superficial que pode chegar a mais de 2000 m2g* (PURNOMO; SALIM; HINODE,
2012). Muitos sdo os trabalhos reportados que buscam fontes de carbono de baixo custo
para serem empregados em sistemas de adsorcdo (LI, Hui et al., 2018; MOREIRA,;
NOYA; FEINJOO, 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 carbonaceos sdo os subprodutos
da agroindustria, como as cinzas volantes do bagaco de cana (ZHENG et al., 2020). O
Brasil foi responsavel por produzir cerca de 752 milhdes de toneladas, correspondendo
a 38,61% do total produzido no mundo (KNOEMA, 2019). Este processamento da cana
para a geracdo de bioenergia, tem como subproduto as cinzas volantes de bagaco 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 ativacdo com COz2, cujo processo gera poros no material, aumentando sua

superficie de contato e consequentemente sua eficiéncia na adsorcao. Especificamente,



0 processo de ativagdo com CO pode ser descrito através da reagdo de Boudouard
(BLACKWOOD; INGEME, 1929). Nessa reacdo o CO, age como agente oxidante
removendo carbono da estrutura do material/substrato, tornando este mais poroso. Esse
processo é chamado de gaseificacdo e é favoravel 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
condic@es, sob atmosfera de CO3, o dioxido de carbono se torna um oxidante que reage
com o carbono do carvao, levando a formacdo do mondxido de carbono, conforme a

Equacéo 1.

co,+c=2co0 (1)

Esse processo pode ocorrer em condi¢bes mais amenas com a utilizacdo de
agentes quimicos oxidantes como HsPOs, KOH e ZnCl> (ALJUMIALY; MOKAYA,
2020).

Outros materiais carbonaceos vém sendo explorados para adsor¢do de poluentes,
como folhas de grafeno (Figura 2 ¢) (RATHOUR; BHATTACHARYA, 2018). A
estrutura 2D do 6xido de grafeno (Figura 2 d) lhe confere uma alta area superficial.
Além disso, 0s grupamentos de oxigénio melhoram sua interacdo com a agua e com
compostos catiénicos. A forma reduzida do GO (Figura 2 €) expde 0s anéis aromaticos
da cadeia carbonica permitindo intera¢cdes m-m com compoOstos que possuem anéis
aromaticos ou interagdes m-cation com compostos cationicos (MERCANTE et al.,
2017). Materiais de carbono como o 6xido de grafeno possuem alta capacidade de
adsorcdo, mas sua producdo em larga escala esta apenas no inicio e estudos sobre a sua
viabilidade econbmica na adsorcdo de poluentes ainda Sd0 necessarios
(LINGAMDINNE; KODURU; KARRI, 2019; MERCANTE et al., 2017).
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Figura 2: a) MEV e estrutura quimicas da fuligem com estrutura ndo grafitizada, Adaptado com
permissdo de (GAO et al., 2019). Direitos autorais Elsevier 2019. b) MEV e estrutura quimica de cinzas
de bagaco de cana com estruturas grafitizadas, c) MEV de folha de grafeno, Adaptado com permisséo de
(RATHOUR; BHATTACHARYA, 2018) Direitos autorais Elsevier 2018. d) estrutura quimica do dxido
de grafeno e e) estrutura quimica do 6xido de grano reduzido.



Apesar dos estudos para o desenvolvimento de novos adsorventes com alta
capacidade de adsorcdo, o carvdo ativado continua a ser uma alternativa com alto
custo/beneficio e disponibilidade (AHMED, 2017; DE GISI et al., 2016; HWANG;
SAHIN; CHOI, 2017; JASPAL; MALVIYA, 2020; PUI; YUSOFF; AROUA, 2019;
ZHANG, Yingiao et al., 2018). Sua utilizacdo € impulsionada pela sua abundancia,
baixos custos, versatilidade quimica e na capacidade de adsorver diferentes compostos
(CHIANG; JUANG, 2017).

3.3 Tratamentos de agua

O tratamento de agua convencional envolve 0s processos de coagulagdo,
sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo. Esses processos sdo eficientes na retirada de
matéria organica e bactérias, mas sua eficiéncia na retirada de compostos organicos,
como os poluentes emergentes, ndo € adequada (LI, Wei et al., 2018). Isso acontece
pela natureza quimica dos poluentes emergentes que apresentam baixa reatividade aos
compostos quimicos envolvidos no tratamento convencional e podem ser persistentes
no ambiente (CAMPANHA et al., 2015). Por esta razdo, a busca por alternativas
tecnoldgicas que sejam capazes de remover essas substancias emergentes a0 mesmo
tempo que ndo demandem mudancas excessivas nas operacOes ja estabelecidas em
estacOes de tratamento de agua sdo altamente desejaveis. A adsorcao se destaca pela sua
alta eficiéncia, facilidade de processo, baixo custo e capacidade de reutiliza¢do, alto
custo-beneficio e facil pos-tratamento (RASHEED et al., 2019).

Os testes de adsorcdo descontinua ou em lotes sdo importantes para avaliar a
eficiéncia da transferéncia de massa do meio para 0 adsorvente e investigar mecanismos
cinéticos e modelos de adsorcdo (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO;
REYNEL-AVILA, 2017; LI et al., 2018b). A cinética de adsorcao é expressa na taxa de
transferéncia de massa do adsorbato da fase fluida para o adsorvente. Os modelos
cinéticos ajudam a avaliar detalhadamente o mecanismo de adsorcédo, caracteristicas,
possiveis aplicacfes e desempenhos em sistemas continuos e descontinuos (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). As isotermas de
equilibrio revelam quanto de adsorbato pode ser adsorvido no adsorvente em relagéo ao

equilibrio de concentracdo do adsorbato na solucdo. Tais curvas ajudam a compreender
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fendmenos de afinidade, tipos de interacdo, além de revelar informacdes de natura fisica
dos adsorventes e adsorbatos e em alguns casos possibilita dimensionar a area superficial
(AFROZE; SEN, 2018).

Os modelos cinéticos mais utilizados sdo os de pseudo 1° ordem (Tabela 1 -
Equacdo 2) e pseudo 2° ordem (Tabela 1 - Equacéo 3). O pseudo 1° ordem indica que o
processo de adsorcdo tem predominancia de forcas fisicas enquanto o pseudo 2° ordem
indica a predominéncia de forgas quimicas. Entre os modelos isotérmicos se destacam
0s modelos de Freundlich (Tabela 1 - Equacdo 4) e Langmuir (Tabela 1 - Equacédo 5)
(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). As
premissas do modelo de Freundlich consideram que a adsorcdo ocorre em uma
superficie heterogénea e que a quantidade adsorvida aumenta infinitamente com o
aumento da concentracdo do adsorbato (AFROZE; SEN, 2018). Quando 0<1/n <1, a
quimissorcdo é predominante. Além disso, uma inclinacdo menor sugere uma interacdo
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, sdo: a adsor¢ao ocorre por meio de uma Gnica monocamada;
cada sitio pode conter apenas uma molécula adsorvida, e todos sdo energeticamente
equivalentes; e a capacidade de ocupac¢do de um sitio ndo depende da ocupacéo do sitio
vizinho. Além disso, é possivel calcular (Tabela 1 - Equacdo 6) a natureza essencial da
isoterma de Langmuir: RL> 1, indica adsorcao desfavoravel; RL = 1, razdo de adsor¢éo
linear; 0 <RL <1, indica relacdo de adsorcdo favoravel, enquanto RL = 0, indica
adsorcdo irreversivel (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 adsorcdo ocorre em uma superficie
heterogénea e que a quantidade adsorvida aumenta infinitamente com o aumento da
concentracdo do adsorbato (AFROZE; SEN, 2018). Quando 0 <1/ n <1, a quimissor¢éo
é predominante. Além disso, uma inclinagdo menor sugere uma interagdo 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;
RUOTOLDO, 2019; SIQUEIRA et al., 2020).

Os testes de adsorcdo em leito fixo sdo importantes para avaliar o seu

desempenho em aplicagGes continuas de aumento de escala. Eles se baseiam na



eficiéncia de adsorcdo em funcdo do volume, concentracdo e velocidade do fluxo da
solucdo em relacdo ao adsorvente imobilizado. Esse teste gera uma “curva de ruptura”
de adsorcdo em leito fixo que contribuem no entendimento dos mecanismos de
interacdo e possiveis aplicacdes, possibilitando a projecdo de operagdes de
equipamentos. Essa “curva de ruptura” se refere ao intervalo em que o efluente da
coluna de adsor¢do passa a possuir mais que 5% da concentracdo do poluente até o seu
esgotamento de sitios ativos com cerca de 95% (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). O modelo mais estudado e aceito é
0 de Bohart Adams (BOHART; ADAMS, 1920). Esse modelo é baseado na teoria da
reacao de superficie que assume que o equilibrio ndo é instantaneo e a taxa de adsorcao
é proporcional a concentracdo do soluto e a capacidade de adsor¢do. A curva de ruptura
é representada por uma funcdo sigmoide (Tabela 1 - Equacdo 7) (BONILLA-
PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). Esses testes de
adsorcdo em leito fixo sdo normalmente aplicados em materiais que ja mostraram uma
eficiéncia de adsorcdo em testes em lotes na literatura e geralmente em dimensdes na
ordem de milimetros ou micrometros e em colunas maiores que 10 cm (SHENG et al.,
2018).

Tabela 1: Modelos cinéticos e isotérmicos empregado nos estudos

Modelo Equacao Foram Linear
Pseudo 1° g = qo(1 — exp(kyt)) loglg, — g;) = loglg,) — k;t 2
ordem*
Pseudo 2° hy = kaq? e_ 1 3
q k.97 q
ordem* ‘ o
P _ ;. L 1
Freundlich ge = kzC. Ing, =Ink, + —InC, 4
T
Langmuir** _ GmkCe e L. 1 5
¢ 1- '[":.- EE‘ e B max G max kL
Langmuir R " 6
LT 14+ kG,

parametro RL

Bohart ¢ 1 7
C ; kﬁ NEI.
Adams* v 1+ exp ': u - kB.-lCDt]
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Obs: * modelos cinéticos. **modelos isotérmicos (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017)

Capitulo 4 — Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Para produzir as plataformas com capacidade de adsor¢do, combinou-se fibras
de poliamida 6 (PA6) com materiais carbondceos. A PA6 foi escolhido devido a sua
facilidade de formacdo de fibras, capacidade de interacdo com a agua e boas
propriedades mecanicas (LE GAC et al., 2017). J& os matérias carbonaceos foram
escolhidos pela sua versatilidade e capacidade de adsorver compostos variados (LIU et
al., 2017).

Poliamida 6 (PA6), acido ascorbico (AA) e o azul de metileno (AM) foram
adquiridos da Sigma Aldrich. Acido férmico (85%) foi adquirido da Synth Chemical,
Brasil. Diclorometano (DCM) foi adquirido da LSChemical, Brasil. Grafite em flocos,
acido cloridrico (HCI), peroxido de hidrogénio (H20.) permanganato de potassio
(KMnOg) e &cido sulfurico (H2SO.) foram obtidos da Dinamica, Brasil. Cinzas volantes
de bagaco de cana foram doadas por uma usina de bioetanol local (Sdo Paulo, Brazil). O
polietileno foi obtido de residuos da construgdo civil. Todos os reagentes foram

utilizados sem nenhum pré-tratamento.

4.2 Métodos

4.2.1 Producéao de mantas de nanofibras de PA6

O diagrama esquematico da técnica de FSS esta mostrado na Figura 3 (Martins.
et al, 2020). A producdo de mantas de nanofibras de PAG6 foi realizada pela técnica de
FSS dentro de uma capela com exaustdo superior. Foram utilizados uma bomba de
ejecdo (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 gas pressurizado por
um compressor (Figura 3 d) e um coletor giratorio associado a um motor (Figura 3 f).

Foram preparadas solugdes de 25% w/v em 3:2 de acido formico e diclorometano sob
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agitacdo por 2 horas. As solucdes foram ejetadas a uma vazdo de 5 ml h't sob uma
pressdo de 2 bar a uma distancia do coletor de 35 cm. Foi utilizado um coletor hastes
giratorio a 180 rpm. A temperatura da capela era mantida entre 20 e 35 °C e humidade
entre 25 e 45 %. O diagrama esquematico da técnica de FSS estad mostrado na Figura 3.

Figura 3 - Representacéo esquematica da técnica de FSS utilizada para produgdo de fibras. (a) Bomba de
infusdo; (b) gas pressurizado; (c) mandmetro; (d) bico; (e) nanofibras de polimero que saem do bocal e
sdo 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 autorizacdo de (Martins. et al, 2020). Direitos autorais 2020
American Chemical Society

4.2.2 Producao de espécies a base de carbono

Diferentes tipos de materiais carbonaceos foram imobilizados em mantas de PA6
para aplicagdo na adsor¢do de poluentes organicos. Os materiais carbonéceos utilizados
foram fuligem de poliestireno, 0xido de grafeno e cinzas volantes de bagaco de cana,

conforme descrito a seguir:

4.2.2.1 Producéo de fuligem de poliestireno

Poliestireno oriundo de residuos da construgdo civil foram incinerados e a

fuligem foi coletada com uma placa metalica e armazenado até seu uso (Figura 4).
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Foram preparadas solucdes poliméricas de 25% m/v de PA6 com 3:2 de acido formico e
diclorometano contendo 1 e 3% m/v de fuligem e submetidas a FSS sob agitacdo por 3
horas. Essa solucéo foi submetida a FSS com uma taxa de vazdo de 5 ml h, pressdo do
ar de 1,5 bar, 32 cm de distancia de trabalho, coletor de hastes com rotacdo 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 didmetro contendo cerca 10 mg dessas
amostras para realizacdo dos testes de adsorcdo em lotes e em leito fixo.

Figura 4: Fuligem coletada em bandeja metalica

4.2.2.2 Producao de 6xido 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 H.SO4 97 % sob agitacdo em um banho de gelo. Sob vigorosa
agitacdo foi adicionado KMnO4 lentamente para que a temperatura ndo excedesse 20 °C.
Em seguida o sistema foi transferido para um banho de 6leo mantido a 40 °C sob
vigorosa agitacdo por 30 minutos. Posteriormente, foram adicionados 40 ml de agua
deionizada mantida sob agitacdo a 95 °C por 15 minutos. Outros 500ml de agua
deionizada foram adicionados seguidos por uma lenta adi¢do de 15 ml de H>O2 (30%),
alterando a cor de marrom para amarelo. A mistura foi entdo filtrada e lavada com HCI
1:10 aquoso (250 ml) para a remog&o de acidos e ions metélicos. O solido resultante foi
seco a temperatura ambiente (MERCANTE et al., 2017).



Foram realizados testes preliminares para se determinar o tempo de imersao e a
concentracdo da solucdo de GO a ser utilizada na modificacdo das mantas de nanofibras
de PAG. A solucdo de GO estoque foi diluida em 1 mg mlt em agua deionizada, e foram
testados os tempos de 30 minutos, 1, 2 e 3 horas na imersdo da manta de PA6. Foi
observado que mais de 2 horas ndo favorecia o aumento de GO nas mantas. Apds a
otimizacdo do tempo foi investigada a influéncia da concentracédo de 0,25, 0,5, 1 e 1,5
mg ml™. Ap6s o tempo de imerséo, as mantas foram retiradas da solucéo e o excesso de
solugé@o foi removido com papel filtro para posteriormente serem acondicionadas em
dessecadores.

Para a producdo da manta de PA6 com GO reduzido (PA6rGO), a manta PA6GO
foi submetida a imersdo em solu¢do contendo 0,3 mg de acido ascorbico para cada mg
da manta PA6GO por 48 horas e lavadas com agua miliQ. Apds a reducdo do GO, as
mantas passavam de uma coloracdo marrom claro para cinza, indicando a reducdo do
GO (MERCANTE et al., 2017). As mantas foram cortadas em discos de 13 mm de
diametro contendo cerca 5 - 10 mg dessas amostras para realizacdo dos testes de
adsorcéo em lotes e em leito fixo.

4.2.2.3 Producéo das Cinzas volantes de Bagaco de Cana Ativadas (CVBCA)

Primeiramente, as cinzas volantes de bagaco de cana foram secas e peneiradas
(18 - 20 mesh: 1 - 0,84 mm) para coletar particulas menores que 1 mm para a ativacao.
As cinzas volantes de bagaco de cana que ndo foram submetidas a ativacdo passaram
por uma segunda peneira de 50 mesh para coleta de particulas menores que 300 pm.
Essas amostras foram chamadas de CVBC. Para a ativacao, foi realizado o processo em
forno tubular (Lindberg/Blue M Thermo Scientific) com rampa de aquecimento de
10°Cmin até 800 °C sob atmosfera de N2 (150ml min™), 2 horas em 800 °C sob
atmosfera de CO2 (150 ml min™) e resfriamento sob atmosfera de N2 (150ml min't). A
ativacdo contribui com a formacédo de poros levando a um aumento da area superficial
(PURNOMO; SALIM; HINODE, 2012). Por fim, essas amostras foram peneiradas (50
mesh) para serem coletadas particulas menores que 300 um (Figura 5). Elas foram
chamadas de CVBCA.
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Foram avaliados o desempenho de adsorcdo das CVBC e CVBCA em adsor¢éo
em lotes. Para os testes de adsor¢do em leito fixo, as CVBC e CVBCA foram dispersas
em solucdes de agua deionizada ou EtOH e entdo submetidas a filtragdo (1ml min®) em
um suporte de filtros contendo a manta de nanofibras de PA6 onde as fuligens ficavam
retidas por filtracdo. Logo apds eram realizados os testes de adsor¢do em leito fixo.
Essas amostras foram chamadas de PA6-CVBC e PA6-CVBCA.

‘ CVEC foram secas e peneiradas (18 - 20 mesh: 1 - 0,84 mm) ‘

Ativacido l
Forno tubular
- Rampa de aquecimento de 10 °C min'! até 800 °C sob
atmosfera de N, (150ml minT).
- 2 horas em 800 °C sob atmosfera de CO; (150ml min1).
- Resfriado sob atmosfera de N, (150ml min).

“ |

‘ Segunda peneira de 50 mesh: < 300 pm ‘ ‘ Segunda peneira de 50 mesh: < 300 pm
f ;

cvaea

Figura 5: Fluxograma da producgéo das CVBC e do processo de ativacdo (CVBCA)

4.2.3 Caracterizac6es das mantas de PA6

N&o foi possivel realizar todas as caracterizagbes em todas as plataformas
propostas. Assim, a Tabela 2 resume as caracterizacdes apresentadas para cada

plataforma. Todos os experimentos foram realizados na Embrapa Instrumentagé&o.

Tabela 2: Relagdo das caracterizages realizadas para cada plataformas

PAG6 PA6 Fuligem PA6 GO e PA6 CVBC e
réco CVBCA
MEV X X X X
TGA X X X

BET

X
EDS X X
X
X

FTIR X X

X




DRX X X X

Energia X

superficial

Angulo  de x X X

contato

4.2.3.1 Angulo de Contato
O éangulo de contato foi medido em um sistema realizado com a camera CCD

(KGV-5000) pingando cerca de 5 pl de agua nas mantas e o angulo 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 angulo de contato foi calculado usando o software (KSV CAM 2008)

4.2.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As morfologias das fibras puras e funcionalizadas, assim como das cinzas, foram
analisadas por MEV utilizando o microscépio 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 analise de imagens Image J (National Institutes
of Health, EUA) para medir o tamanho das fibras e das fuligens. Além disso foram feitas

analises MEV-EDS para investigar a composicdo elementar das amostras.

4.2.3.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

As amostras foram submetidas a analises de TGA no equipamento Q500 (TA
Instruments) para avaliar a estabilidade térmica e a concentracdo 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-t sob atmosfera de uma mistura

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

Foram realizadas analises de potencial zeta para avaliar as cargas superficiais e a
estabilidade da solucdo e os tamanhos das particulas nas amostras. Para isso, elas foram
dispersas em agua deionizada com o auxilio de um ultrassom de ponteira. O
equipamento utilizado foi o Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments. Foram realizadas
5 leituras com 5 repetigoes

4.2.3.5 BET Micromeritics ASAP-2020

As analises de area superficial foram realizadas no Micromeritics ASAP-2020.

4.2.3.6 Difracao de Raios-X (DRX)

As analises de raios-X foram realizadas utilizado o Shimadzu XRD-6000
operando a 30 kV e 30 mA com feixe de radiac¢éo de Cu Ka.

4.2.3.7 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizadas analises de FTIR nas amostras das nanofibras puras,
funcionalizadas e das cinzas com o espectrofotdmetro de infravermelho Bruker Vertex
70. As amostras eram armazenadas em dessecadores antes das andlises. O espectro foi
coletado de 4000 cm-* a 400 cm-* com um total de (64 scans) varreduras de 2 cm-! de

resolucéo.

4.2.3.8 Anélise Mecénica Dindmica (DMA)

Foram realizados testes de tragdo com as mantas de nanofibras puras e
funcionalizadas previamente armazenadas em dessecadores. Os testes foram realizados
no equipamento Q800 (TA Instruments) no modo de tragdo 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 tenséo



uniaxial com rampa de 700 um min-! e amplitude de deformacao de 0,1% a temperatura

ambiente.

4.2.4 Adsorcao

4.2.4.1 Testes de adsorgdo em lotes e em leito fixo

As plataformas produzidas foram submetidas a testes de adsor¢do em lotes
(descontinuas) (Figura 6 - a) (PENG et al., 2018) e adsorcdo em leitos fixos (continua)
(Figura 6 - b) (MAEDA et al., 2019) de azul de metileno (AM). O AM € um corante
catibnico normalmente utilizado como molécula modelo, pelo seu baixo custo e facil
deteccdo (Figura 6 - c). Para os testes cinéticos, as aliquotas de cerca de 2 ml foram
retiradas para imediata analise em um espectrdmetro UV-Vis shimadzu (monitoramento
em 665 nm) e depois \devolvidas ao becker. Para os testes isotérmicos foram retiradas
aliquotas de 0,1 ml para diluicdo em &gua deionizada para posterior analise no

espectrdmetro UV-Vis.

a) Adsorcdo  |P)Adsorcio em|C
em lotes leito fixo

Azul de Metileno

B

Figura 6: Esquema ilustrativo da adsorcéo em lotes (descontinua) (a); adsorcdo em leito fixo (continua) e
estrutura quimica do azul de metileno (AM).
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Os testes de adsorcdo em lotes foram feitos a temperatura entre 20 e 30°C sob agitacédo
de 150 rpm. Para avaliar a eficiéncia de adsor¢cdo em porcentagem foi utilizado a
Equacao 8:

Re= £l * 100 (8)

o

, onde Co (mg/L) é a concentracdo inicial da solucdo e Ct (mg/L) é a concentracdo em
equilibrio ou no tempo ‘t’. Para avaliar a eficiéncia do adsorbatos (mg/g) foi utilizado a

Equacéo 9:

ge = (Ep— EV (9)

, onde V (L) é o volume da solucdo e m (g) é a massa do adsorbato. Os testes
experimentais para avaliar ge tiveram duracdo de 12 horas para garantir que o equilibrio
da reacdo fosse atingido conforme recomendado em (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). Foram realizados testes cinéticos
empregando as equacdes 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-AVILA, 2017).

Os testes de adsorcdo em leitos fixos foram realizados utilizando um suporte para
filtros de 13 mm de diametro sendo 10 mm de regido ativa (78,5 mm?). A vazdo da
solucdo foi controlada por uma bomba (modelo NE-300, SyringerPump) variando a
vazdo de 0,6, 1, 1,5, 2 e 3 ml min. As espessuras das mantas funcionalizadas foram
medidas com micrémetro. As massas das amostras das diferentes plataformas foram
padronizadas e medidas previamente em balanca de 4 casas decimais.

As eficiéncias de adsorcdo em porcentagem (R) em leitos fixos foram calculadas

a partir da equacéo 10:

Lt
R = fr total M, 100 (10)

o t total

A capacidade méxima (Qeq) de adsorcéo em leito fixo foi calculada pela equagdo 11:



t toral [1‘%}“

Qeq = QCo | (11)

m

, onde Co (mg L) é a concentracio inicial da solugdo e Ct (mg L) é a concentragio em
equilibrio ou no tempo ‘t’ e m é a massa do adsorvente. A integral da equagao (feq) € a
area entre as curvas ruptura C/Co = 0 e C/Co=1. Ou seja, é a eficiéncia de adsor¢do do
adsorvente até a saturagdo ou equilibrio, que ocorre quando a concentracdo da solucéo
antes da filtracdo é igual a concentracdo apos a filtracdo. A cinetica de adsorcdo em leito
fixo foi avaliada pelo modelo de Bohart Adams (Tabelal - Equacédo 7) (CHU, 2020).

4.2.4.2 Reutilizacdo das mantas

As reutilizagOes das plataformas foram realizadas no sistema de adsor¢do em
leito fixo devido a sua facilidade. Além disso, é importante investigar o comportamento
de reutilizacdo em sistemas continuos que se assemelham mais com praticas de adsor¢éo
em situacdes reais. Os testes de reutilizacdo das mantas ocorreram ap6s a limpeza dos
adsorventes com 2 ml de etanol comercial a 1ml min-1 no proprio suporte onde ocorreu a

filtracdo. Logo ap6s uma nova filtragdo com a solugdo de corante ocorria.
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Capitulo 5 — Resultados e Discussdo

5.1 Producéo das nanofibras

A producdo de nanofibras por FSS tem similaridades em relagéo ao sistema da
eletrofiacdo, incluindo o coletor. O coletor mais utilizado na eletrofiagdo é o coletor de
tambor que se caracteriza em um cilindro metalico (Figura 7 - a). A aplicacdo deste
coletor de tambor na FSS traz prejuizos relacionados a dificuldade de recuperacdo da
manta de nanofibras devido a sua aderéncia no papel aluminio 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 eficiéncia de coleta, facilitasse a
recuperacdo da manta e contribuisse com a evaporacéao de solventes residuais que podem
ser um problema para FSS quando utilizados solventes de alto ponto de ebuli¢do
(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) recuperagdo da manta no papel aluminio que recobre o coletor de tambor, (d) e coletor
vazado de hastes desenvolvido no trabalho, que dispensa uso de papel aluminio e que melhora a
recuperacéo das fibras.

A producdo de nanofibras de PA6 pela técnica FSS ja havia sido otimizada
utilizando o acido férmico para produzir solu¢cdes empregando concentracfes de 16% e
18% (LEE et al., 2015; SHI et al., 2013, 2014). Entretanto, quando as condi¢des foram



repetidas, ndo foi possivel a obtencdo de mantas com boas propriedades mecanicas como
resisténcia e maleabilidade. Devido a dificuldade de evaporacdo do AF, foram formados
aglomerados que conferiram rigidez e fragilidade as mantas. Assim, buscou-se
desenvolver um coletor que facilitasse a evaporacdo de solventes e alternativas de
solventes mais volateis. A adicdo de DCM (BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007)
mostrou-se uma possibilidade interessante devido a sua alta volatilidade e a capacidade
de formar solucGes homogéneas combinado com o AF e o PA6. Apesar do DCM néo ser
um solvente do PAB, é possivel produzir solugdes homogéneas até a proporcao de 3:2 de
AF:DCM. Maiores concentracdes de DCM ndo produzem solugdes homogéneas
(BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007). No processo de producédo das fibras o DCM
evapora primeiro devido ao seu baixo ponto de ebulicdo (39,6°C). O AF (ponto de
ebulicdo de 100,8°C) demora mais para evaporar e interage melhor com o PAG6
permitindo o estiramento da fibra antes de sua completa evaporacdo. As mantas obtidas
estdo mostradas nas imagens de MEV mostradas na Figura 8. As mantas produzidas com
essa mistura de solventes apresentaram maior resisténcia mecénica e elasticidade,

tornando-a mais facil de ser manuseada.

Figura 8:MEV das nanofibras de PA6 produzidas por FSS em solugéo de (a) 100% &cido férmico e (b)
3:2 4cido férmico:diclorometano.

A concentragdo das solugdes variou em 18, 20, 25 e 30 % m/v. Foi observado
que baixas concentragdes reduzem o diametro médio das fibras, mas proporciona uma
baixa produtividade. O aumento da concentracdo tende a aumentar o didmetro médio das
fibras (Tabela 3). Além disso, concentracdes extremas tendem a criar mais defeitos como

beads e aglomerados de PA6. Assim, a concentracao de 25% m/v foi escolhida.
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A pressdo do gas de arraste foi variada entre 0,1 e 4 bar. Foi observado que 0,1
bar ja possibilita a evaporacdo da mistura dos solventes contendo AF e DCM. As fibras
estiradas com essa pressdo possuem aspectos enrolado. O aumento da pressdo tende a
um maior direcionamento e diminui os espacos entre fibras influenciando na porosidade
da manta. Entretanto, pressdes altas faz com que menos fibras sejam aderidas no coletor
utilizado. As fibras obtidas nestas condigdes estdo mostradas nas imagens de mostradas

na Figura 9.

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

A taxa de ejecdo foi investigada fixando a pressdo em 2 bar e variando em 4,2, 5,
7,2, 10, 15e 20 ml h! e as fibras obtidas nestas condi¢Oes estdo mostradas nas imagens
de microscopia eletronica de varredura mostradas na Figura 10. Foi observado que o
aumento da vazdo leva & uma tendéncia de maior densidade de fibras e a um leve
aumento de defeitos devido a maior frequéncia de aglomerados de PA6 nas mantas.
Apesar disso, sé foi observada a tendéncia de dissolucdo e “fusdo” de fibras devido ao
excesso de solvente residual nas fibras produzidas a uma vazdo de 20ml h* (Figura 10 -
f) mostrando a alta capacidade de producdo das fibras a partir da solucdo de PA6 com



AF e DCM. A vazdo de 5ml h? foi estabelecida para continuidade dos estudos por

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

Figura 10: MEV de mantas de nanofibras de PA6 produzidas com vazdes de (a) 5 ml h?, (b) 7 ml hL, (c)
10 mlht, (d) 15 ml h?, (e) e (f) 20 ml h™2.

A distancia de trabalho influenciou na espessura das mantas devido a quantidade
de fibras aderidas ao coletor. Distancias maiores tendem a dispersar as fibras em maiores
regides, ao passo que distancias menores fazem com que mais fibras passem pela regido
do coletor e fiqguem aderidas em uma area mais restrita. A maior velocidade de rotacdo
do coletor permitiu uma tendéncia de orientacdo 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 influéncia da
protrusdo da agulha em relacdo a saida do ar. Foi observado que essa pratica permite um
aumento da pressdo que contribui diretamente na evaporacdo do solvente. A Tabela 3

resume as condicdes de producdo das mantas e os diametros médios.

Tabela 3: Resumo de parametros na producéo de nanofibras de PA6

Concentracdo  Vaz8oda  Presséo Distancia Didmetro das Didmetro
da solugéo solucéo do ar de nanofibras (nm) (1 cm protuséo)
(Viv) (ml min) (bar) trabalho
(cm)

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*

* Produgéo com pressao de 2 bar.

Assim, apesar de varias dessas condicdes permitirem a producdo de mantas
viaveis e com boas caracteristicas, os parametros fixados foram escolhidos por
permitirem uma manta mais homogénea (25% wt; 5ml h) e com alta produtividade (2
bar de presséo; 30 cm de distancia de trabalho; 180 rpm do coletor). Nessas condicdes as
fibras obtidas resultaram em um diametro de 199 nm £ 58 (136 medicGes).

As mantas de PA6 produzidas por FSS apresentaram resultados de angulo de contato de
109° apos 60 segundos e sdo condizentes com a literatura (SHI et al., 2014), diferente
das mantas de PA6 produzidas por eletrofiacdo que apresentaram 0° apds 10 segundos
(AUSSAWASATHIEN; TEERAWATTANANON; VONGACHARIYA, 2008;
HEKMATI et al., 2014; ZHANG, Haitao et al., 2009). Essa caracteristica hidrofobica da
manta produzida por FSS foi atribuida a energia estatica proveniente do atrito do ar no

processo de producdo de fibras. Essa hipdtese foi confirmada apos as mantas PA6 serem



molhadas em placas de petri com agua deionizada com a ajuda de bastdo de vidro e
depois colocadas para secar em estufa 60° por 2 dias. Ap0s esse periodo, novos testes de
angulo de contato mostraram resultados similares a mantas de PA6 produzidas por
eletrofiacdo confirmando a retirada da energia estatica pela agua miliQ.

Para realizar os testes de tracdo, foram cortados corpos de 6,14 mm de largura
com espessura de cerca de 0,2 mm e comprimento de 8 mm, sendo que 0 comprimento
do corpo de prova era de cerca de 5,2 mm. Podemos observar na Figura 11 que a tenséo
de ruptura das mantas de PA6 foi préximo a 0,6 MPa com um alongamento menor que
20%. Esses valores sdo competitivos, considerando que membranas produzidas
especialmente para destilacdo a vacuo apresentaram resisténcia a ruptura de 1,2 MPa
(DONG, Zhe Qin et al., 2015). Além disso, 0 acréscimo de outros materiais pode

contribuir com a melhora dessas propriedades (NTHUNYA et al., 2019).
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Figura 11: Teste de tracdo das mantas de nanofibras de PA6

O teste de TGA foi realizado para investigar a estabilidade térmica das mantas
de PAG. Foi observado uma curva tipica de degradacéo téermica com pico de degradacgéo
em 471 °C (CLARISA CARRIZALES1, SEAN PELFREY1, ROMAN RINCON1,
THOMAS M. EUBANKS2, ANXIU KUANG2, MICHAEL J. MCCLURES,
2008)(N49 2008). A analise DRX mostrou os picos 20°, 24° e 21,4° tipicos 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 producdo de nanofibras de PA6 pela técnica de FSS ja 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 exaustao
proximo ao coletor para favorecer a evaporagdo de solvente residual. Neste trabalho foi
possivel a producdo de mantas de nanofibras com caracteristicas desejaveis a partir de

solucdes de 3:2 de acido formico e diclorometano.

5.2 Materiais a base de carbono, funcionalizacdo das mantas de nanofibras de PA6
e avaliacdo de adsorcéo em lotes e em leito fixo

5.2.1 Producédo de mantas de nanofibras de PA6 contendo fuligem de poliestireno
pelo método FSS

5.2.1.1 Caracterizacdes

As mantas produzidas de PA6 com 1 e 3% de fuligem s&o mostrados na Figura
12 a) e b), respectivamente. Podemos observar que a concentracao de fuligem refletiu
na coloracdo mais escura da manta. Analises de BET da fuligem produzida forneceu
uma érea superficial de 48,94 m? g e tamanho de poros de 67,14 A. composicéo
quimica da fuligem mostrou uma alta pureza de carbono como mostrado na Figura 12
c). O angulo 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
estatica mostrado na se¢do anterior, ndo foi possivel molhar essa manta com a ajuda de
forgas mecénicas. Esse resultado estd 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 balango 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 angulo de contato da manta PA6-Fuligem 1% d).

As imagens de MEV mostram que as fibras produzidas sao lisas e uniformes
(Figura 13). O diametro 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 regides que envolve as fibras,
indicando excesso de fuligem na solucéo fiada.
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igura 13: MEV das mantas de I;A6-Fuligem 1le 3%.

A Figura 14 mostra os resultados analise térmica dessas mantas. Podemos
observar que a maior quantidade de PAG6-fuligem 3% possui maior quantidade de
carbono de queima incompleta, que continuam sua degradacdo térmica até proximo de
600 °C. Além disso, o carbono da fuligem contribuiu com a transferéncia de calor para

as nanofibras de PAG, levando a uma degradacdo térmica a temperaturas mais baixas.
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Figura 14: TGA das mantas de PA6-Fuligem 1 e 3%.

As andlises de FTIR (Figura 15) mostra que as mantas fiadas com fuligem
apresentam um pico entre 1460 e 1400 cm™ que sdo representativos dos anéis
aromaticos 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 Adsorc¢éo de azul de metileno

Os testes cinéticos e isotérmicos de adsorcdo em lotes da plataforma PAG6-
fuligem 3% foram realizados com 25 ml de AM em béquer de 100 ml. Para os testes
cinéticos a concentracdo da solucdo foi de 5 mg L™ e para os testes isotérmicos a
concentragéo variou de 5 até 200 mg L. As aliquotas retiradas para os testes cinéticos
em tempos definidos foram analisadas no espectrémetro UV-Vis em 665 nm
imediatamente apos a coleta, e a solucdo foi devolvida ao béquer. Os testes isotérmicos
foram realizados variando a concentracdo da solucdo de 5 até 100 ppm. Esses testes
foram realizados a temperatura de 25 °C com os béqueres tampados com papel filme.
Os resultados sao mostrados na Figura 16.

A correlagdo com os modelos cinéticos de pseudo 1° e pseudo 2° ordem foram
ambas de 0.99. A correlagdo com o modelo isotérmico de Langmuir (R? = 0,94) foi
maior que o modelo de Freundlich (R? = 0.88) indicando que a adsor¢do ocorre em
monocamada. Os valores de eficiéncia relativa calculado foi de 15,8 mg g™* pelo modelo
de Langmuir. O valor experimental foi de 13,70 mg g*. Esses resultados estdo proximo
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 oxigenacao da fuligem presente na plataforma.
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Figura 16: Modelos cinéticos (a) e isotérmicos (b) da adsor¢do de AM na plataforma PA6-Fuligem 3%.

Os testes em leito fixo foram realizados com a plataforma PA6-fuligem 3%
variando a velocidade de vazdo em 1, 2 e 3 ml min* (Figura 17 - a) e em massa (Figura
17 -b). Podemos observar que na maior vazao a curva de ruptura acontece antes que nas
curvas de menor vazdo. Esse fato € explicado pelo menor tempo de residéncia da
solugdo dentro do sistema de adsorgéo e reflete nas eficiéncias relativas de cada
plataforma que foram de 0,96, 0,89 e 0,42 mg g*! para 1, 2 € 3 ml min?,
respectivamente. Quando avaliamos a correlacdo dos dados com o modelo de Boahart
Adams, os R2 foram de 0,95, 0,89 e 0,88, respectivamente. A diminui¢do da correlacéo
em relacdo ao aumento da vazdo pode ser explicada pela baixa eficiéncia dessa
quantidade de adsorvente neste sistema, fazendo com que parte da curva sigmoide nédo
seja mostrada. A adsor¢do do AM nas nanofibras acontecem por interagdo m-m entre o
anel aroméatico do AM e o carbono insaturado da fuligem (SINGH, Vishvendra Pratap;
VAISH, 2019). Quando analisadas diferentes massas de adsorvente, podemos observar
gue maiores massas possuem curva de ruptura mais tardia, como esperado, devido a

maior superficie de adsorg&o.
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Figura 17: Curva de ruptura em solugdo de 5 ppm de AM em (a) diferentes vazdes de solugdo e (b)
diferentes massas de plataforma PA6 Fulgem 3%.

5.2.2 Modificacdo de mantas de PA6 com éxido de grafeno e 6xido de grafeno
reduzido, suas caracterizacOes e adsor¢oes

5.2.2.1 Caracterizacdes

Primeiramente foram realizados testes preliminares na concentracdo da solucao
de GO e no tempo de imersdo da manta. A solucdo estoque foi diluida em solucdes de
0,25, 0,5, 1 e 1,5 mg ml-t para a funcionalizacdo das mantas de nanofibras por imersao
(PA6GO). Foi observado que o tempo de até 2 horas de imersdo favorecia a deposicao
de maiores quantidades de GO nas mantas de nanofibras. Concentragdes maiores que 1,0
mg ml* e tempos maiores que 2 horas e agitacdo na imersdo ndo tiveram efeito. Apds o
periodo de imersdo o excesso de solucdo foi retirado com auxilio de papel filtro. As
fibras obtidas nestas condicdes estdo mostradas nas imagens de microscopia eletronica
de varredura mostradas na Figura 18.

Os papéis filtros utilizados nas mantas imersas nas soluc@es de 0,25 e 0,5 mg mlI°
1, conforme inspegdo visual, ndo adsorveu excesso de GO das mantas, mantendo a
coloracdo branca caracteristica do papel. Ja o papel filtro das mantas imersas em
solugdes de 1,0 mgml-t apresentou alguma adsor¢do de GO residual das mantas,
corroborado pela mudanca de coloragéo. E por fim, o papel filtro da solugéo de 1,5 mg
ml? apresentou intensa coloragdo do GO indicando um grande excesso de GO na
solucdo para funcionalizagdo de mantas PA6. Apds a retirada do excesso, as mantas

foram secas em dessecadores por pelo menos 6 dias. As mantas de PAG6GO
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funcionalizadas com solugdes de 1 mg ml™ de GO foram escolhidas para a producéo das
mantas PA6rGO. As mantas de PA6GO e PA6rGO apresentaram angulo de contato de
10° e 30° em 1 segundo, respectivamente. Assim, 0s grupos de oxigénio presentes no
GO contribuem com a melhor interagdo com a agua.

Figura 18: MEV das mantas de PA6 funcionalizadas com solu¢fes de GO de concentraces (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.



Os testes de TGA foram realizados para investigar a estabilidade térmica e as
concentracdes de grafeno nas mantas, conforme Figura 19, com curvas tipicas do GO,
PAG, PA6GO e PAGrGO (XIAO et al., 2016). E observado que 0 GO e o rGO aumentam
levemente a estabilidade da manta PA6 devido a sua forte interacdo secundaria com o
GO e rGO (HERNANDEZ et al., 2016). A estabilidade térmica da manta PA6GO é um
pouco maior que a PA6rGO devido a maior possibilidade de ligacGes de hidrogénio
entre 0 GO e 0 PA6 (HERNANDEZ 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 € menor que a encontrada em outros trabalhos que também usaram GO para
filtracdo de MB (LEE et al., 2015).
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Figura 19: TGA da manta de PA6, PA6GO, PA6rGO e do GO puro.

Os digratogramas de raios-X das amostras estdo mostrados na Figura 20.
Observa-se o0 pico em 11,08° correspondente ao espaco interplanar de 0,85 nm entre as
folhas de GO, o que indica que as folhas estdo empilhadas em multicamada (DING et
al., 2014). Ainda é possivel verificar o desaparecimento do pico de 11,8° e o surgimento
de dois outros picos em 14,0° e 16,9°, relacionado a interagdo entre 0 GO e 0 rGO e a
manta de nanofibras de PA6 (SWAMINATHAN; MUTHUMANICKKAM,;
IMAYATHAMIZHAN, 2015b). Essa interagdo acontece principalmente por ligacGes de

hidrogénio (SILVESTRI et al., 2019). Esses picos ficam mais intensos na curva devido a
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menor quantidade de oxigénio do rGO em relacdo ao GO favorecendo a formacédo de
planos cristalinos. O pico 25,5° confirma a redugdo do GO aderido a fibra e sua pequena
intensidade demonstra um alto grau de esfoliacdo (ZHAO et al., 2012).
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Figura 20: Anélises DRX da manta de PA6GO (a), PA6rGO (b), GO puro (c) e manta de PA6 (d).

Para realizar os ensaios mecanicos (testes de tracdo), foram cortados corpos de
6,14 mm de largura, espessura de cerca de 0,2 mm e comprimento de 8 mm, sendo que 0
comprimento de trabalho era de cerca de 5,2 mm. Os testes de tracdo foram realizados
em nonoplicata. Podemos observar na Figura 21 que a tensdo de ruptura das mantas de
PA6 foi proximo 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 tensdo na ruptura, chegando a cerca de 1,3 MPa. Entretanto, tiveram reducao
de cerca de 36 % na deformacdo de ruptura, rompendo antes dos 10%. J& as mantas
PA6rGO tiveram tensdo de ruptura préximo a 1,2 MPa e deformacdo de 25%. Os testes
de tracdo demonstraram que 0 GO e o rGO tem potencial para aumentar a ductilidade e

tenacidade dos compésitos (JIN et al., 2014).



o - - —
oo o N IS
1 1 1 L

Tensao (MPa)

0 5 1IO 1|5 20 25
Deformacao (%)

Figura 21: Analises de DMA da manta de PA6 (a), PA6GO (b) e PA6rGO (c).

5.2.2.2 Adsorcdo em lotes com as plataformas PA6GO

Primeiramente, foi verificada a eficiéncia de adsorcao da plataforma PA6GO na
adsorcdo de uma solucdo 5 ppm de AM sob agitacdo de 150 rpm em temperatura
ambiente. Durante a adsor¢cdo foram retiradas aliquotas para andlise em
espectrofotdbmetro monitorando o comprimento de onda em 665 nm em periodos
regulares, e depois essas aliquotas foram devolvidas no béquer imediatamente para
analises cinéticas. Esses dados foram empregados em equacgdes de pseudo 1° ordem e
pseudo 2° ordem (Figura 22). O valor de R? do modelo de pseudo 2° ordem (Rz = 0,99)
teve uma correlacdo levemente melhor com os dados experimentais que o modelo de
pseudo 1° (R? = 0,98) ordem, sugerindo que a quimissor¢cdo deve ser o fator
predominante na adsorcdo 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 adsorcéo
de AM.

Posteriormente foram realizados testes de equilibrio de isotermas para verificar a
capacidade de adsorcédo da plataforma PA6GO (Figura 23). Cerca de 20 mg de PA6GO
foram imersos em soluges de 5, 25, 50, 100, 200 e 300 mgL™* de corante a temperatura
ambiente por pelo menos 12 horas para garantir que o equilibrio fosse atingindo
(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). O
modelo de Langmuir (R2 = 0,99) apresentou uma maior correlacdo que o modelo de
Freundlich (R? = 0,96) indicando que a adsorcdo aqui ocorre preferencialmente por
monocamada. A eficiéncia calculada foi de 39,68 mg g e a experimental foi de 32,54

mg g
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Figura 23: Modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich das plataformas PA6GO na adsorc¢éo de AM.

5.2.2.3 Adsorc¢éao em leito fixo das plataformas PA6GO e PA6rGO

Os testes de leito fixo sd@o importantes para modelar sistemas de adsorcdo em
larga escala (PATEL, 2019). Foram feitos testes de filtragdo com discos de 1,2 cm de
didmetro das mantas PA6, PA6GO e PAGrGO. Os testes foram realizados filtrando-se
2,5 ml sequencialmente a 0,6 ml min®. Foram utilizadas solucbes de AM de
concentracdes de 5mg L, 15 mg Lt e 30 mg L™t a 1 ml min't para avaliar a capacidade
de adsorcédo, cujos resultados estdo mostrados na Figura 24 (a). Para realizar as leituras
no espectrofotdmetro UV-vis, as solugdes de 5 mgL™ foram analisadas sem nenhuma
diluicdo e as solucdes de 15 mgL™* e 30 mgL™* foram diluidas com micropipetas pipetas
de 1000 ul em 5 e 12,5 ml de agua deionizada, respectivamente. Como esperado, uma
maior concentracdo de AM foi adsorvida em concentragdes maiores e essa eficiéncia foi
diminuindo com o aumento de volume filtrado, indicando o esgotamento dos sitios
ativos de adsorg&o. A concentragdo de 5 mgL™ foi escolhida para continuagdo dos testes
por demonstrar maior afinidade da manta em relagdo ao AM. Foi possivel observar uma
mudanca da superficie da manta apds a filtragdo (Figura 24 - b) indicando a adsorcéo do
AM.
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Figura 24: (a) Adsorcéo em leito fixo a 0,6 mimin-1 de diferentes concentra¢fes de AM na plataforma
PABGO. (b) MEV da plataforma PA6GO ap6s a adsorcao em leito fixo.

Para comparar a eficiéncia das mantas PA6GO e PA6rGO foram feitos testes em
quintuplicata de filtragdo 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 eficiéncia
gue a manta PA6rGO. O mecanismo que rege essa adsorcdo sdo as ligacbes de
hidrogénio entre os grupos hidroxila do GO com o cation AM (AGARWAL et al., 2016;
SU et al., 2018), ou seja, as interacdes eletrostaticas entre os grupos aniénicos do GO
com o grupo catiénico do corante (HOU, Jingke et al., 2020). Esses mecanismos
ocorrem simultaneamente em propor¢des diferentes nas mantas PA6GO e PA6rGO. O
mecanismo n-n € favorecido na manta PA6rGO devido ao seu menor nivel de oxidacao.
Uma possivel explicacdo para a menor eficiéncia de PA6rGO ¢é pela sua estrutura em

multicamadas (Figura 20 c¢) ocupando sitios de adsorcao.
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Figura 25: Eficiéncia de adsorcdo em leito fixo das plataformas PA6, PA6GO e PA6rGO.



Os testes de adsorcdo em leito fixo foram submetidos ao modelo de Bohart
Adams (Equacdo 12; Figura 26). Para realizar esses testes uma solucdo de AM de 5
ppm foi submetida a filtragdo nas plataformas a uma vazdo de 0,6 ml mint. Os modelos
tiveram coeficiente de correlacdo de R? = 0,99 e Rz = 0,94 para PA6GO e PA6rGO.
Nota-se que os volumes de ruptura de ambas as plataformas sdo proximos. A eficiéncia
de remocdo da plataforma PAGrGO (ge = 4,37 mg g?) foi maior que da plataforma
PAGGO (ge = 2,98 mg g1). Essa situacdo pode ser explicada devido a maior forca de
interacdo entre o corante com o rGO pela interacdo m-m em relacdo a interacao
eletrostatica da ligacdo de H entre 0 AM e 0 GO (JACINTO et al., 2004) e o baixo
tempo de residéncia da solucdo dentro do sistema de adsor¢cdo em leito fixo
(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).
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Figura 26: Modelo Bohart Adams de curva ruptura para as plataformas PA6GO e PA6rGO.

Para avaliar a reutilizagcdo dessas mantas foram feitos 15 ciclos de filtracdo de
AM e lavagens com etanol para remocdo do AM adsorvido na superficie. Foi observado
que ambas as mantas mantiveram capacidade de filtragdo com pequena variagdo na
eficiéncia. Entretanto, no caso da reutilizagdo, a manta PA6GO teve maior capacidade de
reutilizacdo devido a sua interagdo mais fraca com o AM por possuir um maior nivel de

oxidacdo, facilitando a lavagem do AM. J4 a interacdo da manta PA6rGO, por ser mais
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forte, gera uma maior dificuldade de lavagem e recuperacdo do AM como pode ser visto

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

5.2.3 Cinzas volantes do bagaco de cana (CVBC) e Cinzas volantes do bagaco de
cana ativada (CVBCA)

A Figura 28 (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021) mostra um
esquema da producdo, modificacdo da manta de nanofibras de PA6 com CVBC,
CVBCA e a adsorcao em leito fixo

Cinzas volantes de bagago de | Modificagdo Adsorgao em leito fixo
cana ativadas em CO, da manta de
nanofibras

Cinzas volantes de bagago de
cana ativada em CO,

Nanofibras fabricadas por
Fiagado por Sopro em Solugao {_;

(LI TR B

Manta de nanofibras

Figura 28: Esquema ilustrativo da producdo da manta de nanofibras de PA6 por FSS, modificacdo com
CVBC e 0 processo de adsorcdo em leito fixo. Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA, Augusto
Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier.



5.2.3.1 Caracterizacdes

A Figura 29 mostra as imagens de MEV de CVBC (a), CVBCA (b), PA6-CVBC
(c), PA6-CVBCA (d), respectivamente. Embora diferencas marcantes entre CVBC (a) e
CVBCA (b) ndo 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 resisténcia mecanica; as estruturas menores, por
outro lado, originam-se das células do parénquima que constituem um tecido de
preenchimento macio e celulose menos resistente (TSUCHIDA et al., 2014). A area de
superficie BET e o volume de poro de CVBC e CVBCA foram 249,66m2 g, 0,12836
cm3 gt e 532,06 m2 gt e 0,31049 cm3 g, respectivamente. Além disso, a distribuicio
média de tamanho de particula foi de 279 nm e 516 nm para CVBC e CVBCA,
respectivamente. Esses resultados demonstram que a ativacdo térmica contribui para o
aumento da area superficial, aumentando o volume dos poros e diminuindo o tamanho

das particulas.

Figura 29: MEV das amostras (a) CVBC, (b) CVBCA, (c) PA6-CVBC, (d) PA6-CVBCA. Reimpresso
com permissdo. (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 Unico evento de degradacdo com pico de 4319 ° C. A
curva de degradacdo térmica do CVBC (em ar) apresentou grande perda de massa
devido a pirdlise e oxidacao de carbono orgénicos com perda de massa de 82,25% com
pico de degradacéo a 531 °C. Na atmosfera de N, a perda de massa é causada apenas
pela pirdlise de carbono organicos. Assim, pelo balanco de massa, 0 CVBC é composto
por 3,3% de agua devido a perda de massa até 200 °C, 2,2% de volatil devido a 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
parametros sdo representativos do "carbono negro” da biomassa, que tem cerca de ~
80% de carbono orgéanico ou elementos associados a carbono (H, O, N; ~ 20-30%) e ~
20% de carbono elementar e tracos de elementos inorganicos (Si, Al, K, Cl, Ca)
(LONG; NASCARELLA; VALBERG, 2013). As analises de EDS confirmaram a
presenca de 6xidos que contribuem para a melhor interacdo com a dgua no processo de
adsorcéo (Figura 31) (SHARMA,; SINGH; VAISH, 2019).
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Figura 30: TGA das mantas de PA6, CVBC e CVBCA. Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA;
CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier.
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Figura 31: EDS das CVBC (a) e CVBCA (b). Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA; CORREA,
2021). Direitos autorais 2021 Elsevier.

O espectro de XRD, mostrado na Figura 32, revela um espectro tipico 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™ indicando a presenca de grupos fenolicos
(FREITAS; RUOTOLO; FARINAS, 2019). Apo0s a adsorcdo de azul de metileno, uma
banda aparece em 1591 cm, correspondendo aos grupos S = C do corante MB
(MERCANTE et al., 2017). Além disso, bandas em 876 cm™, 1329 cm™ e 1385 cm™
sdo atribuidos a anéis aromaticos dissubstituidos, N-CHs e grupos metil,
respectivamente. Finalmente, vibragGes na regido de 1170 cm™ a 1280 cm? séo
atribuidas a C = S e N-alifatico também presentes na molécula MB, confirmando a
adsorcdo do corante no CVBC e CVBCA (GONG et al., 2015).
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5.2.3.2 Adsorcdo em lotes das CVBC e CVBCA

Primeiramente, a eficiéncia de adsorcdo de diferentes quantidades (3, 5, 10 e 20
mg) de CVBC e CVBCA em 5 ppm AM em agua deionizada (20 ml) foi investigado
durante 120 minutos, conforme mostrado na Figura 34 (a) e (b). E possivel verificar que
20 mg de CVVBC podem purificar 20 ml de AM 5 ppm, cuja purificagdo ocorreu em 40
minutos. Além disso, 3, 5 e 10 mg apresentaram eficiéncia de 33,51%, 53,14% e
92,75% em 120 min, respectivamente. CVBCA apresentou eficiéncia superior, onde 3

mg de adsorvente alcangou eficiéncia de 82,87% em 120 minutos.
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Figura 34: Eficiéncia de adsorcdo em lote de (a) CVBC, (b) CVBCA em 5 ppm MB em solug¢do de agua
deionizada (20 ml) por até 120 minutos. Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA; CORREA, 2021).
Direitos autorais 2021 Elsevier.

Os testes de eficiéncia 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
concentracdo de equilibrio de acordo com (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-
CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). Os resultados mostram que a ativacdo do
CVBC aumentou o valor geq de 28,42 mg g para 52,8 mg g?, representando um
aumento de quase 86% na eficiéncia de adsorgdo. Isso provavelmente se deve ao
aumento da area superficial causado pela formacdo e crescimento de poros e menor
distribuicdo de tamanho de particulas (GONCALVES et al., 2017; LIU et al., 2017).

A cinética de adsorcdo descreve a taxa de adsorcdo e permite quantificar o
processo de transferéncia de massa (AFROZE; SEN, 2018). Os modelos de pseudo-
primeira ordem (equacdo 2) e pseudo-segunda ordem (equacdo 3) para adsorcdo do
corante sdo mostrados nas Figura 35 e 0s parametros organizados na Tabela 4. O

coeficiente de correlacdo de CVBC e CVBCA para o modelo de pseudo segunda ordem
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(R?2 = 0,989 e R2 = 0,987, respectivamente) foi maior do que o modelo de pseudo-
primeira ordem (R? = 0,948 para ambos), sugerindo que a quimissor¢édo controla a taxa
de adsorcdo no CVBC e no CVBCA (HAN; WANG; MA, 2011; Ql et al., 2017).
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Figura 35: Modelos de cinética de adsorcdo de (a) pseudo-primeira ordem e (b) pseudo-segunda ordem
para CVBC e CVBCA. Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021).
Direitos autorais 2021 Elsevier.

Tabela 4: Pardmetros dos modelos de cinética de adsor¢do CVBC e CVBCA.

Sample  Experimental Pseudo 1° order Pseudo 2° order
K
Qe—exp Kl Qe—cal -1 PR Qe-cal
. R2 mg™* min R2
(mg g?) (min)  (mg g §§’ : (mg g
CVvBC 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 0 CVBC, € possivel observar na Figura 36 e na Tabela 5 que o coeficiente
de correlacdo de Freundlich (0,999) é ligeiramente superior ao de Langmuir (R? =
0,992). Apos a ativacdo (CVBCA), o coeficiente de correlacdo do modelo de Langmuir
(R2 = 0,939) é superior ao de Freundlich (R? = 0,904), indicando adsorcdao em
monocamada. Esses resultados indicam que o aumento da area superficial da CVBCA
causada pela ativacdo térmica devido a producgdo e aumento de poros e diminui¢do dos
tamanhos das particulas levou a um aumento importante na eficiéncia de adsorcao
(GONCALVES et al., 2017; HASSAN et al., 2017).
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CVBCA. Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos
autorais 2021 Elsevier.

A Tabela 5 mostra que o CVBC apresenta maior eficiéncia de adsorcdo do que
outros trabalhos que também empregaram cinzas volantes de bagaco de cana relatados
na literatura. Além disso, mostra que a ativacdo induziu ganhos consideraveis na

capacidade de adsorcao.

Tabela 5: Comparagéo da cinza volante do bagaco de cana-de-agtcar (CVBC e CVBCA) com outros
tipos de adsorbatos relatados na literatura: parametros de isoterma de Langmuir e Freundlich. Reimpresso

com permissdo. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier.

Langmuir Freundlich Adsorbato  Referéncia
KF
Qe exp Qrmax KL )
(mg g%
(mgg") (mgg") (Lmg") RI R? (LmghHh™ 1n  R?
CVvBC (Este
45.68 36.37 0.07 0.04 0.992 8.90 0.34 0999 AM trabalho)
CVBCA (Este
186.46 13755 0.07 0.05 0.939 4193 040 0904 AM trabalho)
(SIQUEIRA
9.46 27.43 0.80 0.933 13.67 0.83 0913 AM et al., 2020)
(MALL;
SRIVASTAV
A;
Violeta de AGARWAL,
26.25 0.68 0.13 0.998 13.30 0.24  0.983 Metileno 2006)
(MALL;
Alaranjado  SRIVASTAV
18.80 0.18 0.36 0.915 3.08 0.54 0998 G A;

AGARWAL,
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2006)
Efluente de
Vinhaca de
cana de (CHINGONO
8.26 0.53 0932 2.16 0.24 0959 acucar et al., 2018)
(DOTTO et
64.10 0.17 0.02 0.987 2350 021  0.980 Ni(In al., 2016)
(MOR; NEGI;
Nitrogénio RAVINDRA,
0.32 0.09 0952 1.26 0.82 0.939 amoniacal 2019)
(KUMAR;
RAMAMURT
HI;
SIVANESAN,
5.57 0.54 0.996 4.38 0.055 0.822 AM 2005)

5.2.3.3 Adsorcdo em leito fixo das plataformas PA6-CVBC e PA6-CVBCA

A adsorcdo em leito fixo é empregada para avaliar a adsorcao sob alta taxa de
fluxo de efluente em aplicagbes reais (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-
CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017). Aqui, quantidades variadas de PA6-CVBC e
PAG-CVBCA e taxas de fluxo foram investigadas para avaliar seus efeitos na adsorcao
de 10 ml de 5 ppm MB solugdo, conforme mostrado na Figura 37 (a) e (b),
respectivamente. Os testes com mantas de nanofibra PA6 puras ndo mostraram
nenhuma eficiéncia, demonstrando que o efeito de adsorcdo para filtracdo surge da
cinza volante do bagaco da cana-de-acucar imobilizadas nas mantas de nanofibra. Além
disso, nenhuma mudanca na linha de base do espectro de Uv-vis da solu¢cdo MB foi
observada apds a adsorcdo, indicando a retencdo ideal de particulas pela manta de
nanofibras de PA6 (CVBC e CVBCA).
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Figura 37: (i) Eficiéncia de filtracdo (%) em funcéo de (ii) taxa de fluxo e (iii) quantidade de adsorvente
para (a) PA6-CVBC e (b) PA6-CVBCA. (c) Imagem digital do experimento de adsor¢do em leito fixo.
Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021
Elsevier.
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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 eficiéncia de
purificacdo, como esperado. Os resultados também mostram que para o0 PA6-CVBC o
maior ganho de eficiéncia € alcancado quando a quantidade de adsorvente passa de 5 a
10 mg indicando saturacdo de até 5 mg. J& para PA6-CVBCA, ocorre na faixa de 3-5
mg, indicando saturacdo de até 3 mg. Esses resultados mostram que em quantidades
iguais de adsorventes, CVBCA tem uma saturagdo mais lenta de sitios ativos devido sua
maior area superficial. Em relacdo ao aumento da vazao, tanto o PA6-CVBC quanto o
PAG-CVBCA apresentaram maior queda na eficiéncia para a quantidade de adsorvente
de 5 mg, indicando um ponto critico 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 area superficial.
Nessas condicdes, a plataforma PA6-CVBC adsorveu 6,35 mg g e a plataforma PA6-
CVBCA adsorveu 34,79 mgg™. Na Figura 38 (b) a menor vazdo possui menor tempo de
ruptura por permitir maior tempo de interacdo e consequentemente maior tempo de
difusdo nos poros. E a Figura 38 (c) mostra que maiores concentragcdes levam a um

menor tempo de ruptura devido a saturagdo mais rapida dos sitios 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 mImin-
1, (b) PA6-CVBCA em solugdo de 20 ppm de AM a 1 ml min-1 e 1,5 ml min-1 e (c) PA6-CVBCA a 15
ml min-1 em solucdo de 5 e 20 ppm de AM. Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA, Augusto
Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier.

O efeito do condicionamento das amostras sobre a eficiéncia de adsorcédo foi
avaliado, conforme mostrado na Figura 39. Para tanto, 3 e 5 mg de PA6-CVBC e PAG-
CVBCA foram condicionados em etanol antes de seu uso. Nota-se que para todos 0s
testes realizados, a eficiéncia de adsor¢@o foi maior para amostras acondicionadas em
etanol em comparagdo com amostras acondicionadas em agua deionizada. Os ganhos de
eficiéncia atingiram cerca de 30% para 3 mg de PA6-CVBCA e 5 mg de PA6-CVBC a
1,5 mimin, Esse ganho de eficiéncia de filtragdo com o emprego do etanol pode ser
explicado pela maior interacdo entre o etanol e 0 MB (JAWAD; ABDULHAMEED;
MASTULI, 2020; SAWAFTA; SHAHWAN, 2019). Além disso, os ganhos de
eficiéncia foram mais evidentes no PA6-CVBCA devido a sua maior area superficial.
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Figura 39: Efeito do condicionamento das amostras (a) PA6-CVBC e (b) PA6-CVBCA em agua

deionizada (azul (3 mg) e amarela (5 mg)) e etanol (verde (3 mg) e vermelho (5 mg)) na eficiéncia de

filtracdo (%) em diferentes taxas de fluxo (ml min-1). Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA,

Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021 Elsevier.

A composi¢cdo da cinza volante do bagaco da cana-de-aglcar € influenciada
pelas caracteristicas do processo de queima. Aqui, CVBC e CVBCA sdo compostos
predominantemente de carbono orgéanico, elementar e associado (H, O, N) (79,8%) e
cerca de 14,6% de dxidos inorganicos (Figura 31) (CHEN; HUANG, 2011; LONG;
NASCARELLA; VALBERG, 2013). Este carbono possui uma estrutura grafitica rica
em anéis aromaticos com presenca dos grupos hidroxila, carbonila, fenolico, carboxila,
nitro e azo (AFROZE; SEN, 2018). Dentre os oxidos, os 6xidos de silicio e aluminio
sdo os mais abundantes (JAMES; PANDIAN, 2017). Essas estruturas quimicas podem
permitir interagbes por empilhamento n-m, for¢as de van der Waals, ligacdes de
hidrogénio e interacdes eletrostaticas (MASHKOOR; NASAR, 2020). As interacbes
entre 6xido 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 adsorcdo de MB em grupos de agarose OH e cadeias de agaropectina de
agar. Além disso, outros autores ja observaram a interacdo de MB com grupos OH
(AGARWAL et al., 2016; JAWAD; ABDULHAMEED; MASTULLI, 2020). Por outro
lado, observou-se que quando a concentracdo de etanol aumentou de 2,5 para 10% em
agua, a capacidade de adsorcdo do MB diminuiu devido a interacdo MB-etanol
(SAWAFTA; SHAHWAN, 2019). Por ultimo, outros estudos relataram a adsor¢do do
etanol no carvdo 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 sdo condicionados em
etanol, este ultimo é adsorvido na superficie de CVBC e CVBCA, favorecendo a
formacdo de ligagdes de hidrogénio entre o grupo hidroxila do etanol e o nitrogénio
presente no MB (JAWAD; ABDULHAMEED; MASTULI, 2020). Além disso, 0s
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oxidos também apresentam potenciais sitios de adsorcdo por interacdo eletrostatica
(CIESIELCZYK et al.,, 2017; QIAN et al., 2019). Deste modo, os mecanismos de
interacdo entre MB e PA6-CVBC e PA6-CVBCA séo majoritariamente baseados em
interacdes eletrostaticas e ligacbes 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 operacdo, mas, em geral, os adsorventes tendem a perder capacidade
de adsorcdo apds alguns ciclos. Aqui, foram realizadas filtracdes 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 estdo presentes na Figura 40
para (a) PA6-CVBC e (b) PA6-CVBCA.
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Figura 40: Reutilizacdo de 10 mg de (a) PA6-CVBC e (b) PA6-CVBCA para adsor¢do em leito fixo.

Reimpresso com permissdo. (ALVARENGA, Augusto Duarte; CORREA, 2021). Direitos autorais 2021
Elsevier.

As amostras PA6-CVBC e PA6-CVBCA demonstraram boa capacidade de
reutilizacdo. As caracteristicas vantajosas da limpeza com etanol sdo que, apo6s a

dessor¢do do MB, uma fracdo do etanol é adsorvida na cinza, resultando na eficiéncia
de adsor¢éo de manutencao.



Capitulo 6: Comparacao entre as plataformas

Neste trabalho, foram desenvolvidas trés plataformas de mantas de nanofibras de
PA6 produzidas pela técnica de fiacdo por sopro em solucdo, 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 eficiéncia de adsorgédo tanto na
adsorcéo em lotes como na adsorcdo em leito fixo. Esse fato pode ser explicado pela sua
composicdo de carbonos e inorganicos que Ihe conferem uma alta hidrofilicidade e a
presenca de sitios de interacdo, e que refletem na cinética rapida de adsorc¢do e alta area
superficial. Essas caracteristicas ficam evidente na adsorcdo em leito fixo em que o
corante tem pouco tempo de residéncia dentro do sistema (Figura 41). Também
podemos ver que a hidrofobicidade da plataforma PA6 Fuligem apresentou levou a uma
baixa eficiéncia em ambos os tratamentos mesmo tendo estruturas como anéis
aromaticos que séo capazes de interagir com o AM por intera¢Oes n-n. As plataformas
PA6GO e PA6rGO tiveram um baixo desempenho comparado com a literatura. A
presenca dos grupos de oxigénio na plataforma PA6GO teve um papel importante na
adsorcdo do corante cationico AM em lotes. Por outro lado, a forga da interagdo n-n foi
importante na adsor¢do em leito fixo com baixo tempo de residéncia da solugéo dentro

deste sistema.

Tabela 6: Resumo de caracteristicas fisico-quimicas e eficiéncia de adsorcdo das plataformas

PA6 Fuligem PA6 GO PA6 rGO PA6 CVBC PA6 CVBCA

Composigéo >97% C ~99% C=C, >99% C=C, 80% C=C, 20 80% C=C, 20

do adsorvente C-0 C-0 %  Carbono %  Carbono
elementar e elementar e
tracos de tracos de
inorgénicos inorgénicos

Interacdo com Hidrofdbica Hidrofilica Hidrofilica Hidrofilica Hidrofilica

a adgua

Dimenséo ~200 nm ~200 nm ~200 nm ~300 pm ~300 pm
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Adsorcdo em lotes

Qe (mg g-1) 13,7 32,54 - 45,68 186,46

Adsorcéo em leito fixo 1 ml min-1

Qe mg g-1 0,89 4,37 2,98 6,35 34,79
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Figura 41: Curva de rupturas na adsor¢do em leito fixo das plataformas PA6Soot, PA6GO, PAGrGO,
PA6-CVBC e PA6-CVBCA



Capitulo 7 — Conclusdes e perspectivas futuras

Neste projeto foram desenvolvidas membranas baseadas em nanofibras
poliméricas produzidas por fiacdo por sopro em solucdo, as quais foram modificadas
com materiais carbonaceos, para serem empregados na adsor¢do de poluentes organicos,
em sistemas descontinuos e em leito fixo. Foi observado que a producéo de nanofibras
pelo método FSS é influenciada por mdltiplos fatores, sendo que a composicdo e
concentracdo da solucdo sdo um dos principais fatores a se otimizar na producdo de
nanofibras. A opcéo por solventes mais volateis foi um fator importante na producéo 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 evaporacdo de solvente
residual, também levou a um maior rendimento de coleta e recuperacdo das nanofibras.
O aumento da vazédo leva a um aumento na produtividade e densidade das nanofibras,
sendo adequado a vaz&o entre 3 até 15 ml h™! e pressio de 2 bar. A producdo de mantas
de nanofibras de PA6 com a solucdo contendo 3:2 de acido formico e diclorometano foi
um fator facilitador que permitiu a producdo de mantas viaveis e com boas
caracteristicas mecénicas em condi¢gdes menos restritivas facilitando a produgdo em
maiores taxa.

A modificacdo de mantas de nanofibras de PA6 com espécies de carbono se
mostrou uma estratégia com potencial para sistemas de filtracdo. As espécies GO e rGO
mostraram uma capacidade de adsorcdo do corante AM mesmo em baixas concentraces
do material nas plataformas. A aplicacdo das espécies CVBC e CVBCA se mostraram
uma Otima alternativa de baixo custo e alta capacidade de adsor¢do e potencial de
aplicacdo em sistemas reais de larga escala. A plataforma com fuligem apresentou baixo
desempenho relacionada a sua caracteristica hidrofébica. As plataformas seguiram o
modelo cinéetico de pseudo 2° ordem e isotérmico de Langmuir. Suas aplicacfes na
adsorcéo em leito fixo se adequaram ao modelo de Bohart Adams. Foi observado que a
adsorcéo do corante AM é guiada por mecanismos quimicos de interagdo m-m, ligagdes
de H e interacOes eletrostaticas. As plataformas PA6-CVBC, PA6-CVBCA, PA6GO e

PAGrGO apresentaram uma boa capacidade de reutilizacao.
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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
carbonéceos, para aplicacbes em sistemas de adsor¢do de contaminantes em agua.
Entretanto, as plataformas que ndo obtiveram bons resultados necessitam de estudos
mais aprofundados e utilizacdo de novas estratégias para aumento da sua capacidade de
adsorcdo. Por exemplo, o PA6 Fuligem ainda necessita de estratégias para torné-lo
hidrofilico. Uma alternativa é a utilizagdo agentes oxidantes para melhorar interagdo
com a agua e a formacdo de novos sitios de adsorcdo. Para a plataforma PA6GO é
preciso otimizar o processo de esfoliacdo das folhas grafiticas buscando a obtencdo do
Oxido de grafeno de folha Unica. Adicionalmente, outras estratégias de producdo de
materiais carbondceos como reagdo hidrotermal e carbonizacdo parcial deverdo ser
exploradas em estudos futuros do grupo na produgdo desses carbonaceos com melhores
propriedades. Por fim, € necessario ainda realizar estudos com outros tipos de poluentes
e com amostras reais para avaliar a viabilidade da aplicacdo processos de situacdes

reais.
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