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Resumo: Existe uma crescente preocupacao em relacdo ao aumento da concentragdo de poluentes
emergentes em diversos recursos hidricos, sendo que novas técnicas que possam auxiliar a remediar
estes problemas tem sido buscada. Por exemplo, sistemas de elevada érea superficial como
nanofibras poliméricas tem potencial para otimizar a remediacdo deste tipo de substancias. Neste
trabalho, foram produzidas nanofibras poliméricas fabricadas por fiacdo por sopro em solugdo
(SBS) e posteriormente modificadas por 6xido de grafeno, para aplicagdo na adsor¢do do corante
azul de metileno, empregado como modelo. Os resultados preliminares indicam que um bom
desempenho do GO de multiplas camadas na adsor¢do de corante, sendo que novos estudos estao
em andamento.

Palavras-chave: Nanofibras, fiacdo por sopro em solu¢do, grafeno, adsorcao de poluentes

POLYMER NANOFIBERS MODIFIED WITH GRAPHENE OXIDE APPLIED IN DYE
REMOVAL FROM WATER SAMPLE

Abstract: There is growing concern about the increasing concentration of emerging pollutants in
various water resources, which has motivated the development of novel techniques capable to tackle
this problem. For instance, high surface area system as polymer nanofibers can optimize the
remediation of these substances. In this work we produced polymer nanofibers through solution
blow spinning, which were further modified by graphene oxide and used as a platform for dye
adsorption. The preliminary results indicate that the multilayer GO presents a good performance in
dye removal from water samples and novel experiments are being carried out.
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1. Introducio

A modernizacdo da sociedade tem levado a emissdo de novos poluentes em recursos
hidricos, incluindo pesticidas, hormdnios, antibioticos, além de corantes. Por exemplo, os corantes
muito utilizados em diversos setores industriais, sendo que sua presenga nos recursos hidricos afeta
a transparéncia da agua e a solubilidade de gases (SARATALE et al., 2011) possui acdo toxica para
a fauna e a flora aquatica (SHAH; DAVE; RAO, 2019), ja foram observados doengas neurologicas
(ALDA et al., 2017; ZAKARIA; HAMDI; ABDEL-KADER, 2016),efeitos de interagdes com
medicamentos e queda na serotonina (CHAN et al., 2018; KEN GILLMAN, 2011). Existem
diversos trabalhos envolvendo a adsor¢ao de AM com diferentes materiais como residuos agricolas,
esponjas, argilas, nanofibras, etc (LI et al., 2018; MERCANTE et al., 2017a; MOMINA et al., 2019;
NOVAIS et al., 2018).

As nanofibras poliméricas, materiais de elevada area superficie e que podem ser
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funcionalizadas quimicamente, podem ser utilizadas na adsor¢@o e remog¢ao de poluentes em agua.
As nanofibras podem ser produzidas de diversas maneiras, incluindo a técnica de eletrofiacio
(MERCANTE et al., 2017b; YALCINKAYA, 2019) e a técnica de Solution blow spinning
(MEDEIROS et al, 2009). Esta ultima ¢ uma técnica relativamente nova e semelhante a
eletrofiacio que vem ganhando espago devido ao seu menor custo operacional e maior
produtividade. A produgdo de nanofibras de poliamida 6 ¢ bastante utilizada devido a suas
propriedades mecanicas e térmicas interessante (YOON et al., 2017) O 6xido de grafeno (GO) e o
oxido de grafeno reduzido (rGO) também sdo materiais com grande potencial de aplicacdo em
diversas areas. Suas combinac¢des com nanofibras tem se demonstrado eficiéncia na adsorc¢ao de
poluentes (MERCANTE et al., 2017a). As folhas de GO possuem maior estabilidade em solugdo
que o GO reduzido devido a repulsdo eletrostatica entre os grupos anidnicos de oxigénio. Estudos
demonstraram uma boa estabilidade do GO sob agitacdo por 28 dias (CHOWDHURY et al., 2013).
Entretanto, ndo foram encontrados estudos de estabilidade e aplicagdes de GO armazenados por
tempos maiores. Entdo, este trabalho procurou investigar a utilizacdo de GO armazenados por 18
meses em nanofibras de PA6 produzidas por SBS na adsor¢ao de azul de metileno

2. Materiais e Métodos

A poliamida 6 (PA6) e o azul de metileno (AM) foram adquiridos da Sigma Aldrich. O acido
formico foi adquirido da Synth chemical (Sao Paulo, Brasil). O diclorometano (CH,Cl,), flocos de
grafite, acido cloridrico (HCI), peroxido e hidrogénio (H,0,), permanganato de potassio (KMnQOy) e
acido sulfurico (H,SO4) foram obtidos da Dinamica, Brasil. Todos produtos foram usados sem
nenhum pr¢é tratamento.

Os granulos de PA6 foram diluidos em acido formico e diclorometano e agitados a 1000 rpm
por 5 horas a temperatura ambiente para formar uma solug¢do de concentracdo de 25% (w/v). Essa
solugdo foi utilizada para produzir uma manta de nanofibras pelo método Solution Blow Spinning
(SBS). O SBS ¢ formado por uma bomba de eje¢do controlada modelo NE-300, uma seringa
carregada com a solugdo de polimero, uma agulha de 0,5 mm de didmetro, um sistema de bicos
concéntricos para eje¢do do ar comprimido e um coletor cilindricos rotativo. As condigdes de
produgdo da manta sdo a agulha posicionada com uma protuberancia de 2 mm da saida do ar, uma
taxa de ejecdo de 7 mLh™, 1,5 bar de pressio do ar.

A producdo do oxido de grafeno (GO) foi realizada pelo método Hummers ja relatado na
literatura (CHEN et al., 2013). Uma solucdo de 3,9 mgml' de GO foi estocada por 18 meses sob
abrigo da luz e a temperatura ambiente. Essa solugdo foi diluida a Imgml™ e sonificada com 10%
de amplitude continua em um sonificador de ponteira por 30 minutos em banho de gelo.

As mantas de PA6 foram submetidas a um tratamento de plasma a vacuo (SPI Plasma Prep 11
system) por 30 segundos. Imediatamente apds a manta foi imersa na solucdo de GO onde
permaneceu por 2 horas. Apds esse tempo as mantas foram lavadas com H,O miliq e secas em
dessecador. Essas mantas foram chamadas de PA6GO.

Foram realizados testes de tracdo no equipamento Q-800. Os corpos de prova foram
armazenados em dessecadores por pelo menos 2 dias antes da realizacao dos testes. Foi realizado
uma taxa de rampa de for¢a de 700 um/min até 10000u. As dimensdes dos corpos de prova foram
6,14 mm de largura, 0,147 mm de espessura e comprimento de 12,89mm.

Os testes de adsor¢do foram feitos com a manta funcionalizada com GO de 1 x 1 cm de
dimensao pesando cerca de 5,3 mg em solu¢des de AM Sppm em um béquer de 50 ml sob agitacdao
de 150 rpm a temperatura ambiente. Para isto, foram retirados 2ml para realizacdo das medidas no
espectrometro UV-Vis e logo apds estd aliquota era devolvida no bequer. As medidas de
concentracdo do AM foram realizadas no espectrometro UV-Vis Lambda-25 (Perkin Elmer) em
664nm.
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3. Resultados e Discussiao
3.1 Morfologia das mantas e caracterizacoes

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para estudar a morfologia das
mantas de PA6 e do GO incorporado a manta. Na figura 1 podemos observar a morfologia da manta
de PA6 e a média da distribuicdo da largura das fibras foi de 189 + 51.
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FIGURA 1. MEV de nanofibras dePA6 produzidas por SBS (a). Distribuicdo de tamanho das fibras
(b)

Pode-se observar na figura 2 os resultados dos ensaios mecanicos das mantas PA6 e
PA6GO. As mantas de nanofibras de PA6 sdo aplicadas em processos de filtracdo devido as suas
boas propriedades mecanicas, sendo que os resultados observados aqui condizem com os
encontrados na literatura (SETT; STEPHANSEN; YARIN, 2016). A funcionaliza¢do da manta PA6
com o GO promoveu maior resisténcia a tensao e menor elasticidade (SCAFFARO; MAIO, 2019).
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FIGURA 2. Teste de tragao da manta de nanofibras de PA6.
A figura 3 mostra morfologia do GO incorporado na manta depois de esfoliado. Nota-se a
presenca de GO com diferentes niveis de esfoliacdo. Isso mostra uma certa estabilidade do GO

mesmo apds 18 meses de armazenamento. O tratamento do ultrassom de ponteira além de contribuir
com a esfoliacdo das folas de GO também quebrou as folhas de multicamadas em tamanhos

menores.
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FIGURA 1. MEV da manta PA6GO.

3.2 Adsorgdo de Azul de Metileno.

Os testes de imersdo foram realizados em temperatura ambiente. Enquanto a manta de PA6
adsorveu 6,77% do AM, a manta PA6GO possuiu capacidade de adsor¢do de 88,4% apds 15 horas
de imersao. Esses resultados demonstra a eficiéncia do GO na adsor¢ao de poluentes mesmo depois
de 18 meses estocado.
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FIGURA 4. Adsor¢dao de AM na manta PA6 (a) e PA6GO (b).

4. Conclusoes

Os resultados preliminares obtidos demonstram que a utilizagdo de nanofibras de PA6
produzidas por SBS modificadas com GO estocado por 18 meses na adsor¢cdo de AM possuem uma
eficiéncia de 88,4% em 15 horas. Entretanto sdo necessarios mais estudos para determinar o nivel
de empilhamento de GO durante longos periodos e quais as influéncias desse empilhamento na
eficiéncia de adsor¢do de poluentes.
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