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Resumo

Materiais nanoestruturados 1D, como as nanofibras, tem se mostrados muito atraentes para o
desenvolvimento de estratégias eficazes e economicamente viaveis para o tratamento de &aguas
residuais. Neste contexto, relatamos a obtencdo de nanofibras compdsitas de poli(metil metacrilato)
funcionalizadas com 6xido de grafeno reduzido (PMMA-rGO), pela técnica de fiacdo por sopro em
solucdo, para adsorcao do corante azul de metileno (MB). Interag¢6es do tipo n-n foram consideradas a
principal forca motriz para o processo de adsorcao espontanea do MB na superficie das nanofibras e a
capacidade méxima de adsor¢cdo do material compdsito foi de 698,51 mg/g, abrindo novas
possibilidades para remediagdo eficiente de poluentes organicos.
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ADSORPTION OF ORGANIC POLLUTANTS ON COMPOSITE NANOFIBERS OF PMMA-
REDUCED GRAPHENE OXIDE

Abstract

1D nanostructured materials, such as nanofibers, are very attractive, especially for the development of
economic and effective approaches for wastewater treatment. In this regard, we report the fabrication
of composite membranes using solution blow spun poly(methylmethacrylate) nanofibers wrapped with
reduced graphene oxide (PMMA-rGO) to adsorb methylene blue (MB) dye. The n—n stacking
interactions were considered to be the major driving force for the spontaneous adsorption of MB and
the maximum adsorption capacity was 698.51 mg/g. The developed nanocomposite shows great
potential for decolorizing dyeing wastewater aimed at industrial and environmental remediation
applications.
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1 INTRODUCAO

Com a répida industrializacdo e urbanizacdo ao longo das ultimas décadas, questdes
ambientais, como poluicdo do ar, da agua e de outros recursos naturais tém sido uma grande
preocupacdo global (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011). Neste cenério,
corantes provenientes de processos industriais sdo uma das principais fontes de poluicdo da agua.
Dentre as muitas técnicas empregadas para a remediacdo dessa classe de poluentes, os processos de
adsorcdo vém se apresentando como uma alternativa, devido a sua alta eficiéncia (WANG; HSIAO,
2016). Neste contexto, tentativas de desenvolver novos materiais eficazes e de baixo custo para serem
empregados na remediacdo de corantes vém sendo exploradas.
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Nanomateriais compdsitos baseados em grafeno apresentam propriedades que vem sendo
recentemente exploradas para a descontaminacdo ambiental (LIU; ZHOU; JIANG, 2014). A
capacidade de adsorcdo desses materiais depende fortemente dos grupamentos disponiveis na
superficie do grafeno para interagir com os poluentes e da dispersdo do material em meio aquoso.
Embora a variedade de grupamentos oxigenados presentes na superficie do 6xido de grafeno (GO)
proporcione ao material hidrofilicidade, estes grupos podem suprimir as interacdes m-m com poluentes
organicos aromaticos. A reducdo do 6xido de grafeno é uma estratégia que permite a recuperagdo das
capacidades de adsor¢do do GO, devolvendo seu carater hidrofobico e estrutura de elétrons =-
deslocalizada. No entanto, devido a restruturacdo dos anéis aromaticos, as folhas de 6xido de grafeno
reduzido (rGO) tendem a se agregar, reduzindo assim o nimero de locais de adsor¢do potencial da
superficie do grafeno (OROZCO et al., 2016). Uma alternativa promissora para superar este processo
de agregacdo indesejavel é imobilizar o rGO em substratos de baixo custo. Neste contexto, nanofibras
poliméricas se apresentam com um material suporte ideal para imobilizacdo de folhas de rGO, devido
a sua elevada area superficial e facilidade de obtengdo.

Recentemente, o processo de fiagcdo por sopro em solugdo (SBS, do inglés Solution Blowing
Spinning) tem se mostrado como uma tecnologia promissora para obtencdo de micro e nanofibras
poliméricas de morfologias e didametros variados (MEDEIROS et al., 2009). Em compara¢do com uma
das técnicas de fabricacdo de fibras mais empregadas, a eletrofiacdo, a técnica de SBS se destaca por
ter alta taxa de produtividade e ser capaz de produzir fibras em escala comercial, sem a necessidade do
uso de uma fonte de altas voltagens. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver nanofibras
fiadas por sopro em solugdo com alta capacidade de adsor¢do de compostos quimicos, visando a
descontaminagdo de agua contaminadas com corantes. Especificamente, membranas de nanofibras
compositas de poli(metil metacrilato) funcionalizadas com éxido de grafeno reduzido (PMMA-rGO)
foram preparadas, sendo que o azul de metileno (MB) foi empregado como adsorbato modelo.

2 MATERIAL E METODOS

As nanofibras foram preparadas a partir de uma solugédo contendo 10% (m/v) de PMMA em
cloroférmio:acetona (3:1) e os pardmetros utilizados durante o processo de fiagdo foram: taxa de
ejecdo de 7,2 mL h, pressdo do ar de 3 bar e distancia entre a ponta da agulha e o coletor de 12 cm.
Para funcionalizacdo das nanofibras com GO, as mantas fiadas foram primeiramente submetidas a
tratamento com plasma de ar por 30 segundos €, em seguida, imersas em uma dispersdao de GO (0,5
mg/L) por 1h. Ap6s o tempo de imersdo, as mantas foram lavadas com agua destilada e secas a
temperatura ambiente. Para reducdo do GO presente na superficie das fibras, as mesmas foram
adicionadas a uma solucéo 0,3 mg/mL de &cido ascorbico. A mistura foi deixada sob agitacdo por 48h,
lavadas com &gua destilada e secas a temperatura ambiente. Apds cada etapa de funcionalizacéo, as
amostras foram caracterizadas pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura, espectroscopia
na regido do infravermelho e angulo de contato.

Para o estudo de adsorcao, 15 mg das nanofibras de PMMA-rGO foram imersas em 50 mL de
uma solucéo aquosa do corante MB (100 mg/L). Essa solucdo permaneceu sob agitacdo constante por
60 min a temperatura ambiente. Foram retiradas aliquotas no intervalo de tempo variando de 0 a 60
minutos e a porcentagem de material adsorvido foi estudada utilizando a técnica de espectroscopia de
absorcéo na regido do UV-Vis, no intervalo de comprimento de onda entre 400 e 800 nm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nanofibras de PMMA com diametro médio de 694 nm foram obtidas pela técnica de SBS.
Apobs obtencdo das fibras, a superficie das mesmas foi funcionalizada com GO. Nesta etapa, foi
avaliada a influéncia do pré-tratamento da superficie com plasma no processo de adsor¢do do GO.
Verificou-se que a membrana polimérica que teve a superficie modificada pelo plasma apresentou
uma maior concentracdo de GO na superficie e um recobrimento mais homogéneo, quando comparada
a amostra sem tratamento e que o pré-tratamento ndo alterou as propriedades morfoldgicas das fibras,
se mostrando como uma excelente estratégia para melhorar a adsor¢do do GO.

ApoOs a obtencdo das nanofibras de PMMA-GO, foi realizada a redugdo in situ do GO,
empregando-se como agente redutor o acido ascorbico. A reducdo do GO e a formacdo do material
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compdsito foi estudada for espectroscopia de FTIR. Para as nanofibras de PMMA-GO, pode-se
observar o aparecimento de trés bandas, uma em 3396 cm™ relativa a vibracdo da ligacdo O-H, outra
em 1648 cm™ associada a ligacdo C=C e a terceira em 1294 cm™ caracteristica da ligacdo C-O. Apés a
reducdo do GO, foi possivel observar uma diminuicdo na intensidade da banda relativa a ligacdo O-H
e 0 desaparecimento do pico caracteristico da ligacdo C-O, confirmando a formagdo do compdsito
PMMA-rGO.

Com o intuito de se provar que o material desenvolvido pode ser aplicado como adsorvente
em processos de descontaminagao, foi escolhido como analito modelo o corante azul de metileno. Este
composto foi selecionado por apresentar uma estrutura predominante planar e com anéis aromaticos,
apresentando assim uma grande area para intera¢des do tipo w-m com 0 rGO. A eficiéncia do processo
de adsorcdo do corante na plataforma funcionalizada foi avaliada pela técnica de espectroscopia de
absorcdo no UV-Vis. Os resultados obtidos no intervalo de 0 a 60 min estdo representados na Figura
la. Observa-se que, com o passar do tempo, as bandas relativas ao MB diminuem de intensidade,
indicando a adsor¢do das moléculas do corante na superficie das fibras de PMMA-rGO. A partir
desses dados pode-se calcular que, no tempo t = 60 min, o percentual de remogéo do corante foi de
93%, mostrando que as fibras de PMMA-rGO sdo eficientes para aplicagdo como materiais
adsorventes. A eficiéncia da capacidade de adsor¢éo das fibras de PMMA e PMMAGO também foram
avaliadas e os dados obtidos estdo ilustrados na Figura 1b. Esse resultado sugerem que a capacidade
de adsorc¢éo superior das nanofibras de PMMA-rGO esta associada ao carater hidrofébico das folhas
de rGO e a consequente capacidade desse material em realizar ligacbes n-t com as moléculas do
corante.
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Figura 1. (a) Espectros de absor¢do UV-Vis da solucéo de MB para os diferentes tempos de adsorcéo e (b)
eficiéncia de remocdo do MB para os diferentes tipos de nanofibras: PMMA, PMMA-GO e PMMA-rGO. Figura
adaptada de (MERCANTE et al., 2017).

Para se obter uma melhor compreensdo do mecanismo de adsorcdo envolvido, avaliou-se a
extensdo da remocdo com 0 tempo e com a concentracdo do corante e os dados obtidos foram
ajustados a fim de se obter os parametros cinéticos e das isotermas envolvidos no processo de
adsorcdo. Verificou-se que a adsorcdo do MB segue 0 modelo de pseudo-segunda ordem, com um
coeficiente de correlacdo R? de 0,994, e os dados de equilibrio de adsorcéo foram melhores ajustados
usando a isoterma de Langmuir (R* = 0,993). Sendo assim, encontrou-se a capacidade méxima de
adsorcdo (qmax) igual a 698,51 mg de MB por g de nanofibras.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho, apresentamos uma estratégia eficiente de descontaminacdo de &gua
contaminadas com corantes baseada na adsorcdo do azul de metileno na superficie de nanofibras
compositas de PMMA-rGO. O material compdsito foi preparado empregando-se a técnica de SBS
seguida por um processo de trés etapas: i) tratamento da superficie de PMMA com plasma, ii)
adsorcdo do GO e iii) reducdo in situ do GO. As nanofibras de PMMA revestidas com 6xido de
grafeno reduzido apresentaram capacidade de adsorcdo superior quando comparada as nanofibras de
PMMA e PMMA-GO. Os resultados demonstraram que 0 mecanismo cinético de adsorcéo do azul de
metileno segue o0 modelo de pseudo-segunda ordem e os dados de equilibrio de adsorcdo foram
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melhores ajustados usando a isoterma de Langmuir. O conceito empregado neste trabalho pode ainda
ser estendido visando a fabricacdo de membranas poliméricas que possam ser aplicadas para adsorcao
de metais pesados, pesticidas, bem como para remocdo de bactérias em amostras de leite
contaminadas, 0 que abre novas possibilidades para o desenvolvimento de materiais para remediacao
ambiental.
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