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Resumo

Uma tecnologia ambientalmente segura para remogéo dos corantes verde brilhante e azul
de metileno foi desenvolvida. Um novo material adsorvente nanoestruturado composto
do polimero policraprolactona (8,00% m/v) e de bixina, na proporc¢édo de 10,0% (m/v) em
relacdo ao polimero e de um suporte metalico foi fabricado utilizando a técnica de
eletrofiacédo e posteriormente aplicado para remogéo dos corantes verde brilhante e azul
de metileno. A melhor condig&o de sorcao foi obtida avaliando o tempo de deposic¢éo das
nanofibras sobre o suporte (20, 40, 60, 70, 80 e 120 minutos), as dimensdes do suporte
depositado com nanofibras (2,6 x 1,4, 2,6 x 2,0, 2,6 x 2,6, 2,6 X 3,2 e 2,6 X 3,8 cm x cm),
a temperatura durante o processo (15,0; 25,0; 35,0 e 45,0 °C), o pH do meio reacional
(2,00; 4,00; 6,00; 8,00 e 10,0), a cinética e a isoterma de adsorcdo. A maior porcentagem
de remocao dos corantes foi obtida utilizando solugdes na concentracio de 20,0 mg kg™,
em pH = 6,00, a temperatura ambiente (25,0 °C) aplicando as nanofibras de PCL
incorporadas com bixina depositadas sobre cada face do suporte de aco inoxidavel
durante 80 minutos. Uma remocé&o aproximada para o verde brilhante e azul de metileno
de 96,0% e 70,0% foi obtida, respectivamente. A cinética de adsorcdo obtida foi rapida,
alcancando o equilibrio de adsorcdo em 2 horas de contato do analito com o adsorvente e
0 modelo cinético que melhor se ajustou aos dados foi o de pseudo-segunda ordem. A
sor¢édo dos corantes demonstrou ser influenciada pela presenca de alguns sais, causando
possiveis modificacBes na estabilidade do material e sugerindo que o processo ocorre por
troca ibnica. Além disso, os nanofibras de PCL e bixina foram aplicadas para remocao de
corantes em efluentes téxteis, matriz que ndo favoreceu a sor¢do, em matrizes receptoras
do efluente téxtil bruto e em agua de criacdo de peixes e camardes, nas quais 0 material
demonstrou ser um adsorvente promissor com caracteristicas interessantes, como sua

falta de toxicidade.

Palavras-chave: Adsorcdo; nanofibras; verde brilhante; azul de metileno; bixina;

efluente téxtil; aquacultura.
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Abstract

An environmentally safe technology was developed for the removal of brilliant green and
methylene blue dyes. A new nanostructured adsorbent material composed of
polycaprolactone polymer (8.00% w/v) and bixin, at a ratio of 10.0% (w/v) in relation to
the polymer and the metallic support was manufactured using an electrospinning
technical and it was applied to the removal of dyes. The best sorption condition was
obtained evaluating the deposition nanofibers time on the support (20, 40, 60, 70, 80 e
120 minutes), the support dimensions deposited with nanofibers (2.6 x 1.4, 2.6 x 2.0, 2.6
X 2.6,2.6 x 3.2 e 2.6 x 3.8 cm x cm), the temperature during the adsorption process (15.0;
25.0; 35.0 e 45.0 °C), the pH reactive medium (2.00; 4.00; 6.00; 8.00 e 10.0), adsorption
kinect and adsorption isotherm. The highest removal percentage of dyes was obtained
using solutions at the concentration of 20.0 mg kg*, pH = 6.00 at room temperature (25.0
°C) applying the PCL nanofibers incorporated with bixin deposited on each face of the
stainless-steel holder for 80 minutes. An approximate removal to brilliant green and
methylene blue obtained was equal to 96.0% and 70.0%, respectively. The adsorption
kinect observed was fast, reaching the adsorption equilibrium in 2 hours of analyte contact
with the adsorbent and the kinect model that best adjusted to the date was pseudo-second
order model. The dyes sorption showed to be influenced by the presence of some salts,
causing possible modifications in the stability of the material and suggesting the process
occurs by ion exchange mechanism. In addition, PCL and bixin nanofibers were applied
for dye removal in textile effluents, which did not favor sorption, in matrices receiving
the raw textile effluent and in fish-breeding and shrimp-breeding water, in which the
material was shown to be a promising adsorbent with interesting characteristics, such as

its lack of toxicity.

Keywords: Adsorption; nanofibers; brilliant green; methylene blue; bixin; textile

effluent; aquaculture.
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1. INTRODUCAO

A industria em qualquer parte do mundo tem um papel fundamental na economia.’
Duas das maiores e mais significativas industrias sdo a téxtil e de vestuario e a
aquicultura. A primeira alcangando um valor global aproximado de US$ 450 bilhGes com
vendas, e a inddstria da aquicultura, movimentando um valor total estimado entre US$
800 milhdes e US$ 30 bilhdes anualmente com a criacdo e negociagdo de 1,5 bilhdes de
peixes e mariscos, sendo este o ramo de crescimento mais rapido no setor de alimentos.?
3

No setor téxtil brasileiro ha cerca de 5000 industrias, gerando em média 1,5 milhGes
de empregos diretos, o que o faz esse setor ocupar 0 5° lugar em producéo téxtil no ranking

mundial.*

1.1. Setor téxtil

Grandes quantidades de produtos quimicos e dgua sao utilizados na industria téxtil
principalmente nos processos de tingimento e acabamento. Estima-se que a cada tonelada
de produtos produzidos sdo consumidos volumes entre 21-377 m® de &gua e desta
quantidade, aproximadamente, 60 a 90% é gasto em processos de lavagem.> ®

Diferentes corantes sdo utilizados na industria téxtil mundial, a qual consome mais de
10000 toneladas/ano e descarta aproximadamente 100 toneladas/ano em &guas correntes.’
Além dos corantes, a agua residual da industria téxtil é rica em sais, acidos, alcalis,
produtos quimicos auxiliares e solventes de limpeza.®

As aguas residuais ou efluentes das industrias téxteis sdo as mais dificeis de serem
tratadas devido a sua elevada demanda quimica (150-10000 mg L) e biolégica de

oxigénio (100-4000 mg L™), sdlidos suspensos, alto teor de compostos toxicos e,

1



principalmente, a cor, que é o primeiro contaminante a ser identificado visivelmente.® °
Além do mais, a forte coloracéo do efluente pode causar a redugédo da penetracédo da luz,
afetando a atividade fotossintética na vida aquatica e a bioacumulacao dos corantes, tanto
em ecossistemas aquaticos quanto em terrestres.'% 1!

A composicéo de efluentes téxteis é bastante variavel (Tabela 1) devido a presenca de
diferentes tipos de corantes, 0s quais possuem alta establidade frente ao calor, ataques

quimicos e degradacio e aos variados agentes quimicos empregados no processamento.*?

Tabela 1. Exemplos de aditivos quimicos empregados no processo de tingimento.*3

Descricao Composicao Funcéo
Acido (1) Acido  acético e (1) Ajuste de pH
sulfarico
Sequestrante EDTA e &cido citrico Sequestrante
Bases Hidroxido de sodio Ajuste de pH
Sais (1) Carbonatos (1) Ajuste de pH
(2) Cloreto de sbédio e (2) Aumento da forca
sulfato de sodio ibnica do meio e
retardante
Carreadores Organoclorados Aumenta a adsorc¢ao
Agentes redutores Hidrossulfito de sdédio e Remocdo de corantes ndo
sulfeto de sédio fixados
Agentes oxidantes Nitrito de sodio e peroxido Insolubilizante de corantes

de hidrogénio
Dispersantes Tensoativos em geral Dispersa  corantes nao
sollveis em agua
Umectantes Alcool graxo etoxilado e Evita a formacdo de
propoxilado espumas sem
antiespumantes.
Antiespumantes EmulsGes de silicone e Evita formagdo de espuma
hidrocarbonetos alifaticos e o transbordamento no

banho do corante




1.2. Setor de aquicultura

Na industria de aquicultura, o Brasil tem apresentado um enorme potencial para seu
maior desenvolvimento, visto que conta com a maior reserva de dgua doce do mundo
(aproximadamente 5.500.000 hectares de lamina d’agua representados pelos
reservatorios) e uma extensa costa oceanica (8.400 km).'* Porém, mesmo com o rapido
desenvolvimento desse ramo, a taxa de mortalidade ainda € alta, 0 que representa um
elevado custo econdmico para essa industria, tomando como base que o pescado € a carne
mais requisitada do mundo. % 1°

Devido a isso, 0 interesse pela saude dos peixes vem aumentando, demonstrado pelo
uso de compostos com capacidade antibidtica para tratamento de doencas e remocéo de
parasitas na coluna de 4gua.'® Dentre estes compostos, diversos corantes, tais como verde
brilhante, azul de metileno e verde malaquita, também utilizados na industria téxtil, tém
sido aplicados para essa finalidade por apresentarem acao rapida e ndo-especifica, além
de custos relativamente baixos, ampla disponibilidade e eficacia.l” *® Porém, o uso de
corantes neste setor industrial é proibido no Brasil, mas mesmo assim é constantemente
aplicado.®

Os corantes antibidticos aplicados em aquicultura sdo absorvidos pelos animais
aquaticos e depois excretados. Nesse processo pode haver um acimulo destes compostos
no meio agquoso especialmente em sistemas de criacdo que empregam tanques. A agua
residual presente nos tanques é entdo descartada ap6s um determinado intervalo de tempo
0 que representa um risco substancial ambiental. Além disso, existem também riscos para
0s seres humanos que comem peixes cultivados em agua contaminadas com estes
corantes, pois é conhecido que varios deles possuem propriedades carcinogénicas.8 2% 21

Com a alta geracdo de efluentes com composicao variada por essas inddstrias, causa

uma possivel poluicdo do meio ambiente, sendo assim, a recuperagéo do residuo gerado



no processamento e a reducdo do volume de efluente produzido séo os principais desafios
da industria téxtil e de aquicultura.!® 17 22 Diante disso, o desenvolvimento de novos
processos de remocao desses compostos da dgua adquire cada vez mais importancia para
que o objetivo de minimizar os impactos causados pelos residuos industriais no ambiente

seja alcancado.

1.3. Corantes como contaminantes ambientais

O intenso desenvolvimento industrial contribui diretamente para a poluicdo de
ambientes aquaticos, com a eliminacdo de efluentes contendo frequentemente corantes,
metais, alta carga ionica, entre outros.?®

Os corantes sdo compostos quimicos organicos que possuem a capacidade de absorver
luz visivel de forma seletiva podendo causar colorizacao ou transparéncia na agua mesmo
a concentragdes baixas, como a 1 mg L. Além disso, a natureza cancerigena, genotoxica
ou mutagénica de alguns corantes pode prejudicar o equilibrio natural dos ecossistemas.”
23; 24

Estes compostos possuem, além de grupos cromdforos, grupos auxocromos, tais
como 0s grupamentos etila, nitro, amino, sulfénico, hidroxila, metdxi, etoxi, cloro e
bromo, que intensificam ou modificam a cor destes compostos. Dentre 0s grupos
auxocromos, para a industria téxtil em especial, destaca-se os sulfonicos que tém a
propriedade de aumentar a solubilidade do corante e beneficiar o processo de tingimento,
visto que aumenta a sua afinidade pelas fibras.?> Esta estrutura dos corantes permite que
estes compostos sejam detectaveis por método espectrofotomeétrico UV-Vis até
concentragdes menores que 1 mg kg™ e tém alta estabilidade quimica, devido as forcas

das ligacBes quimicas intramoleculares formadas.? %



Os corantes sdo principalmente classificados pelo seu grupo cromoforo, tais como
nitro, nitroso, azo e carbonila, ou de acordo com o modo de fixacédo a fibra na indudstria
téxtil.2” Porém, para a identificagdo, também sdo utilizados os pardmetros de cor, nome
comercial, aplicacéo e solubilidade.?® 2 A nomenclatura normalmente utilizada consiste
primeiro do nome de uma caracteristica geral do material, depois do nome de sua cor e
por Gltimo do seu nimero de ordem, como dispersivo azul 3.2

A classificacdo dos principais grupos de corantes ocorre de acordo com 0S grupos
funcionais ou modo a serem aplicados na industria téxtil, sendo eles (I) grupo funcional
anibnico (corantes reativos, diretos, acidos e mordentes), (I1) grupo funcional catidnico
(basicos), (I11) corantes que requerem reacdo quimica antes de sua aplicacdo (corantes a
cuba, azoicos e corantes de enxofre), (IV) classe especial dos corantes dispersivos,
corantes solventes, naturais, pigmentos e (V) corantes pré-metalizados e
branqueadores.?” 2

Dentre estes corantes, os compostos das classes dos trifenilmetano (verde brilhante,
verde malaquita) e fenotiazina (azul de metileno) sdo componentes dos efluentes gerados
tanto pelas inddstrias de aquicultura quanto pela téxtil, estando presentes em grandes
quantidades nos residuos.’” 18 %0 Deste modo, para ambos setores industriais, torna
significativa a demanda para a recuperacdo e reutilizacdo dos corantes devido ao alto
preco de muitos desses compostos quando comparados aos outros produtos utilizados nos

processos da industria.?®

1.3.1. Corante verde brilhante
O verde brilhante (VB) é um corante organico da série de triarilmetano com
caracteristicas catibnicas, possuindo cargas positivas deslocalizadas sobre o grupo

cromoforo, embora provavelmente esteja mais localizada em atomos de nitrogénio ou



enxofre.t” 3532 Além disso, € um po inodoro de cor verde brilhante, soltvel em agua e
também é explorado como indicador &cido-base, mudando da cor amarela para a verde
em pH 2,6.% E importante ressaltar que este corante possui absorbancia maxima na regido
do visivel no comprimento de onda de 625 nm, formula molecular C27H3sN204S e tem a

seguinte estrutura molecular (Figura 1).3
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Figura 1. Estrutura molecular do corante verde brilhante.®

O verde brilhante € um corante amplamente aplicado na industria téxtil, de papel,
borracha e de pléstico para tingimento de fibras acrilicas e proteicas, devido ao seu carater
cationico, sendo gerada grande quantidade deste corante no efluente.34 3

Na industria de aquicultura este corante € aplicado como agente antisséptico,
antimicrobiano e antifingico para tratamento e prevencdo de infeccbes por fungos e
parasitas.'” ¢ Assim, o corante é absorvido pelos tecidos dos animais aquaticos de modo
que parte permaneca absorvido por muito tempo e parte seja excretado na agua de criacéo.
Porém, mesmo com todas as desvantagens, o uso mundial deste composto na aquicultura
tende a continuar devido ao seu baixo custo e a alta eficacia. Sendo assim, o tratamento
dos habitats destes animais é de suma importancia.l’

A presenca do verde brilhante em aguas residuais é um problema de satde publica

pois pode causar ao ser humano e outros animais dificuldades respiratorias, irritagédo



gastrointestinal e na pele e produz, com sua decomposi¢do, compostos que intensificam
0s problemas ambientais, tais como 6xidos de carbono, 6xidos de nitrogénio e 6xidos de

enxofre.33 37

1.3.2. Corante Azul de Metileno
O corante azul de metileno (AM) é um po escuro e cristalino altamente soltivel em
agua.®® Este composto também é da classe dos corantes fenotiazina e um dos mais comuns
dos corantes organicos classificados como catidnicos, além de normalmente, ser
encontrado como forma de cloreto, possuindo formula molecular C16H1sN3SCI.3% 3839 A

estrutura molecular deste corante é mostrada na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura molecular do corante cationico azul de metileno.*

Em adicéo, o azul de metileno € utilizado como um conveniente indicador de reagao
de oxidaco-reducdo sendo que, neste caso, se transforma da cor azul para incolor.3® 41
Como complemento, este corante tem absorgdo méaxima na regido do visivel em 664 nm.*2

Na industria téxtil, assim como o corante verde brilhante, o azul de metileno é muito
aplicado para tingimento de fibras acrilicas e proteicas por apresentar caracteristicas
cationicas, apresentando alta solubilidade em agua e também elevada eficiéncia.®> +

Ja, na industria de aquicultura o azul de metileno vem sendo aplicado como um agente

veterinario para tratamento dos animais aquaticos, pois tem como principal caracteristica



0 seu baixo custo. Porem, como consequéncia disso, ha a geracdo de efluentes com
quantidades residuais deste corante, 0 que ndo € aceitavel por apresentar propriedades
cancerigenas.'8: 3

Nesta perspectiva, é de suma importancia a remocao deste corante de aguas residuais
geradas nas industrias de aquicultura e téxtil, pois possuem efeitos prejudiciais a saude

humana e aos ecossistemas aquaticos.

1.4. Tratamento de 4guas residuais

O conceito de minimizacdo de residuos téxteis foi criado pela Organizacdo para
cooperacdo e desenvolvimento econdmico (OCDE) e Agéncia de protecdo ambiental dos
Estados Unidos (EPA), em parceria (Figura 3). Este conceito determina que a remediacéo
destes efluentes pelas empresas, ainda na inddstria, deve comecar da reducéo de fontes
contaminantes, seguido da reciclagem e tratamento do efluente gerado. Se nenhuma das
opcOes citadas for possivel de serem aplicadas, entdo se sugere o confinamento do
efluente, porém tem a grande desvantagem da poluicdo ambiental e do grande espaco

necessario para isso.™

\ Reducio de fontes contaminantes /

e/

Tratamento

Figura 3. Esquema de minimizacdes de residuos em forma de triangulo invertido.*



No Brasil, a resolugédo n° 430, de 13 de maio de 2011 redigida pelo Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), estabelece condices e padrdes de lancamentos de
efluentes em geral. Na resolucdo esta determinado que para o lancamento de efluentes
nos corpos receptores é preciso um tratamento preliminar com a finalidade de obter um
residuo que siga os preceitos de pH entre 5,00 e 9,00, temperatura inferior a 40,0 °C e
vazdo de lancamento maxima de 1,5 vezes a vazdo media do periodo de atividade diaria
da industria.**

O efluente da industria de aquicultura possui elevada quantidade de matéria organica,
nutrientes (fosforo e nitrogénio) e farmacos dissolvidos, podendo comprometer a
qualidade da dgua. Com isso, as caracteristicas desta matriz pode variar de acordo com
fatores ambientais, como a frequéncia de limpeza e o tratamento priméario de
sedimentacdo e residuos de alimentos (solidos e nutrientes particulados), o que é tema de
multiplas técnicas eficientes para a remediacdo das aguas deste tipo de indUstria. > 46 14
47

A falta de um tratamento adequado destes residuos pode causar impactos no ambiente
que sdo comumente classificados como interno, local ou regional. Os impactos internos
sdo aqueles que interferem no proprio sistema de criacdo, 0s impactos locais se estendem
a um quilémetro a descarga dos efluentes e 0s regionais sao os efeitos sobre os ambientes
aquaticos, com uma escala espacial de varios quildmetros.*

Para um melhor tratamento dos efluentes gerados pela industria téxtil e de aquicultura
tém sido aplicadas, principalmente, as técnicas de coagulagdo/floculagcdo, métodos

bioldgicos, filtragdo por membranas, processos oxidativos e adsorgdo.6: 47: 49 50



1.4.1. Coagulacdo/Floculagdo

A adicdo de substancias quimicas polieletrolitos e/ou floculantes inorganicos como
sais de ferro e aluminio® é a base do processo de coagulaco/floculacdo. Essas
substancias possuem a capacidade de se dispersarem rapidamente em aguas residuais,
alterando as propriedades das particulas em suspensao e fazendo com que elas tendam a
se aglutinar sob a forma de flocos que, por sua vez, decantam rapidamente.®?

A aplicacdo da coagulacdo/floculacdo é rapida, tem baixo custo e € eficaz para
corantes dispersivos, porém, quando aplicado a corantes &cidos, diretos e reativos ha
coagulacao, mas sem sedimentacdo e a aplicacdo em corantes catidnicos nao € produtiva,
pois ndo ocorre coagulacdo. Também como desvantagem tem a geracdo de grande
quantidade de lodo e sdlidos dissolvidos® e a necessidade de usar excesso de
polieletrolitos a fim de garantir uma remocéao eficiente, o que acrescentaria um custo extra

e um residuo potencial na matriz aquosa.>®

1.4.2. Meétodos bioldgicos

A remediacdo das aguas residuais aplicando a biodegradacdo é muito utilizada na
industria téxtil devido ao baixo custo, ter potencial de degradacéo total ou producéo de
metabolitos inofensivos e de menor quantidade de lama e a necessidade de menor
consumo de agua.t

O tratamento bioldgico tem por base a inoculacdo de microrganismos (bactérias e/ou
fungos) que atuam sobre o substrato, degradando preferencialmente a lignina, sem
provocar perdas na celulose e hemicelulose. Estes processos apresentam seguranga do
ponto de vista ambiental, principalmente por ndo haver a adicdo de outras substancias

quimicas durante o processo.>*
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A remediacdo de efluentes téxteis a partir do método bioldgico pode ocorrer de modo
aerdbico, com presenca de oxigénio, e anaerdbico, sem oxigénio, ou com a jungio deles.*
No processo aerdbico, 0s microrganismos secretam enzimas capazes de degradar poucos
compostos organicos, porém produz aminas aromaticas que sdo toxicas ao ser humano.
Sob condicGes anaerobicas a degradacao dos poluentes do efluente ocorre de forma mais
variada, pois sua aplicacdo é eficiente para variados tipos de corantes e tem como
vantagem ser mais barato, diminuir os niveis de demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e
a degradacdo de grande parte de aminas aromaticas. O tratamento combinado
aerobico/anaerobico é capaz de degradar completamente os corantes devido a sinergia de
organismos distintos.>® 7

Bactérias como Brevibacillus sp., Klebsiella pneumoniae, Acetobacter liquefaciens,
e Pseudomonas desmolyticum favorecem a descoloracdo dos efluentes.'® 28 8 Fungos
como, Phanerochaete chrysosporium, também podem ser aplicados na remediacao de
efluentes téxteis pois sdo capazes de mineralizar a lignina ou corantes por possuirem
enzimas especificas.? 257

O tratamento bioldgico tem algumas desvantagens como a necessidade de uma grande
area, muito tempo para descoloracdo e a sua instabilidade frente ao pH inicial e a
temperatura. Além disso, a maioria dos corantes téxteis ndo é biodegradavel, sendo a

aplicabilidade do método limitada.>® 5°

1.4.3. Processos oxidativos avangados (POAS)
A remediacdo de aguas contaminadas também vem sendo feita através de processos
oxidativos avancados (POA), o qual tem sido utilizado devido & sua eficacia em destruir
0s poluentes ao invés de apenas muda-lo de fase, sendo considerada uma alternativa

“verde”,60: 61

11



Os POAs baseiam-se na producdo de radicais ndo seletivos e reativos a oxidacéo,
sendo formado principalmente o radical hidroxil (OH«), que tem como funcéo a oxidagéo
do substrato. Os radicais sdo formados a partir de processos homogéneos e heterogéneos,
podendo estar submetido ou no a radiagao. 1% 6

Os radicais hidroxil podem ser obtidos através de reacdes com o o0z0nio,
principalmente. Dentre as novidades, tem a combinacdo do ozonio com luz ultravioleta
(O3/UV), com peroxido de hidrogénio (Os/H202) ou a combinagdo de todos
(03/UV/H20.), além de Os/ultrassom e O3/Ti0,.%°

Os radicais formados reagem com o0s substratos organicos (D), especialmente
moléculas insaturadas de corantes, com uma rapida absorcdo do hidrogénio e adicdo de
elétron a dupla ligacdo, o que decompde os grupos cromoforos do corante, formando

moléculas menores (R).%? As equacdes 1, 2, 3, 4 e 5 ilustram o processo.

0O3/H202 + D — Produto (D — molécula de corante) (Eq. 1)
OHe + RH — H20 + Re (Eq. 2)
R+ + OH+ — ROH (Eq.3)
2H20 + 02 — H202 (Eq.4)
Re + H202 — ROH + OH* (Eq.5)

Como catalisadores na produ¢do de radicais OHe sdo utilizados ferro ou ion férrico,
radiacdo UV, fenton e residuos sélidos industriais, como cinzas volantes (fly ash), usando
HZOZ 10; 63

O processo oxidativo pode ser aplicado também em conjunto com outros métodos de

tratamento como a coagulacéo a fim de beneficiar a remocéo da cor e diminuir a demanda

12



quimica de oxigénio (DQO) em efluentes téxteis. Entretanto, este processo é de alto custo,

no sendo de interesse para aplicacdo em larga escala.?’

1.4.4. Filtracdo por membrana

Os processos de separacdo por membrana tém como for¢a motriz o gradiente de

pressdo, sendo a retencdo por tamanho o principio basico de fracionamento das espécies

quimicas.

Esse método de tratamento separa as moléculas de corantes hidrolisadas das

moléculas de corantes auxiliares, assim ha a reducdo da coloracdo e da DQO/DBO do

efluente téxtil. Para aplicacdo da técnica existem diferentes processos de membrana,

como osmose reversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo e microfiltracdo.5* Pardmetros dos

tipos de membranas sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas dos principais processos de separagio por membranas.®®

Processo Pressao (atm) Tamanho Retencao

do poro (nm)

Microfiltragéo 1-3 20-1000 Materiais em
suspensao e
bactérias

Ultrafiltragdo 2-7 5-20 Coloides e
macromoléculas

Nanofiltracédo 5-20 2-5 Macromoléculas

Osmose reversa 30-150 Né&o detectavel Materiais solUveis

OU em suspensao

De um modo geral, procedimentos que empregam membranas permitem a remediacao

de grandes volumes de agua de modo rapido e satisfatorio, porém o custo € alto, a limpeza

13



das membranas é um ponto critico do processo e o filtrado, fortemente concentrado,
também se torna uma grande preocupacdo ambiental.®® Vale ressaltar que o sistema de
membranas apenas separa os solidos dissolvidos para a aplicacéo posterior de um método

eficaz de tratamento ou para reutilizagio dos corantes no processo industrial.%

1.4.5. Adsorcéo

A técnica de adsorcdo tem sido amplamente empregada na remocdo de poluentes
inorganicos e organicos, como corantes devido a sua alta eficiéncia, baixo custo de
instalacio e reversibilidade.” 2% ¢

A base da adsorcdo é a acumulacdo de uma substancia na interface entre duas faces
referentes ao adsorbato e o adsorvente (interface liquido-sélido ou gas-solido).” O
adsorvente tem como funcdo a retencdo de espécies contidas no adsorbato, alcangando
uma purificacdo da solucdo de interesse, no caso os efluentes gerados na indudstria de
aquicultura e téxtil.®

A adsorcdo é um processo fisico-quimico, dependendo do modo como a sor¢édo
ocorre, através da quimissorcao, fisiossorcdo ou troca idnica. Na adsorcdo fisica o
adsorvente interage com o adsorbato através de interacdes fracas como interac@es de Van
der Waals, ligacdes de hidrogénio, interacbes eletrostaticas e dipolo-dipolo. Por outro
lado, as moléculas de adsorbato se aderem a superficie do adsorvente através da formacao
de ligacBes quimicas na adsorcao por quimissorcdo. Na troca idnica o solido (adsorvente)
cede fons a solugéo (adsorbato) recebendo destes outros jons.5®

O conhecimento do material adsorvente é de suma importancia na aplicacdo dessa
técnica. Caracteristicas como capacidade de adsorcao, resisténcia mecanica e estabilidade
fisico-quimica do adsorvente, assim como sua disponibilidade e baixo custo, devem ser

conhecidas.t% 70
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Atualmente, diferentes adsorventes vém sendo fabricados e aplicados para remocéo
de corantes e os principais sao silica porosa modificada, 6xido de grafeno, carvéo ativado,

materiais poliméricos e adsorventes naturais, tais como nanomateriais.?% % 72

1.4.5.1. Cinética de adsorcéo
Para obtencdo dos parametros relacionados a cinética de adsorcdo, os dados
experimentais obtidos sdo aplicados em modelos cinéticos, sendo os principais 0s
modelos de pseudo-primeira ordem (Equacéo 6), pseudo-segunda ordem (Equacéo 7) e
difuséo intraparticula (Equacéo 8).”% ™ Dessa forma, é averiguado o modelo que melhor
descreve o processo de adsorcao dos analitos através da comparacéo entre os coeficientes

de correlagéo de cada um.

log(a, ~a) =loga, —*% 45 Eq. 6
t/ _ t

At %+/ Eq. 7
q = kSt}/2 +C Eq. 8

Sendo ge a quantidades adsorvidas dos corantes no tempo de equilibrio (mg cm), g
a quantidade adsorvida no tempo t (mg cm2), h equivalente a kzge?, kia constante de
pseudo-primeira ordem, koa constante de pseudo-segunda ordem e ks e C as constantes de

difusdo intraparticula.” 7

Aplicando a Equagdo 13 para linearizagdo obtém-se uma reta de log(g, —d,) versus

kl

t, onde a intersecdo no eixo y e o coeficiente angular equivale a logqg,e 5 303"

respectivamente. Por sua vez, a aplicacdo da Equacdo 5 resulta em uma reta de %
t

15



versus t, sendo a intersecdo no eixo y e o coeficiente angular equivalente a % e}/ :
e

respectivamente. J4, a Equacéo 6 é aplicada para linearizacdo de forma que é obtida uma
ou mais retas onde a intersecdo no eixo y e o coeficiente angular equivale,

respectivamente, a C e ;.

Deste modo, 0 modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais indica a
quantidade teorica adsorvida no tempo de equilibrio e como ocorre 0 processo de

adsorcéo de cada corante pelo material adsorvente aplicado.’’

1.4.5.2. Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcao sdo Uteis para compreensdo do mecanismo de adsorcao.
Através das curvas de isoterma é possivel conhecer como ocorre a intera¢do entre o
adsorvente e o adsorbato durante a adsorcdo e avaliar a capacidade de adsor¢do do
material adsorvente aplicado no processo.®

A capacidade de adsorcdo de um material é a quantidade méaxima de soluto retida em
uma determinada massa de adsorvente e é estimada no equilibrio de fase, sendo
influenciada pela concentracdo inicial do adsorbato na solucdo e do adsorvente
utilizado.©

Os dados experimentais sdo parametros para suposi¢cbes do comportamento da
adsorcdo, de modo que modelos de ajuste foram desenvolvidos para descrevé-los. As
isotermas sdo interpretadas através de equacfes tedricas ou semi-empiricas que foram

desenvolvidas e os seus modelos de ajuste sio exemplificados na Figura 4.1°
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Figura 4. Tendéncias de isotermas de adsorg&o.’® "

A isoterma linear sugere que a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo
do adsorbato do fluido, j& as cdncavas para baixo mostram que baixas concentracdes de
adsorvente sdo capazes de adsorver grande quantidade de adsorbato, sendo favoraveis. A
isoterma irreversivel é obtida quando a quantidade adsorvida é maxima, ndo dependendo
da concentracdo em equilibrio do adsorbato. Contudo, em isotermas irreversiveis e em
baixas concentracdes do adsorbato, a retencdo é minima sendo que o aumento da
capacidade adsorvida esta relacionado com a elevada concentracdo de adsorbato em
solugdo. Em contrapartida, isotermas que sugerem que em baixas concentragdes do
adsorbato a retencdo é minima e que o aumento da capacidade de adsorcdo estad
relacionado com a elevada concentracdo de adsorbato em solucéo séo consideradas nao
favoraveis, apresentando perfil concavo para cima.%

A maioria das isotermas podem ser agrupadas em seis vertentes, enquadradas nos

tipos de 1 a VI, de acordo com a classificagdo da IUPAC.& A Figura 5 apresenta um

esboco destes tipos de isotermas.
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Figura 5. Classes de isotermas de adsorc&o.®

Na isoterma do Tipo I, o volume microporoso do adsorvente é elevado, sendo
caracterizada por um platd, que indica a formacdo de monocamada. Este modelo é
semelhante a0 modelo matemético de Langmuir. A isoterma do Tipo Il refere-se a
formacdo de multicamadas. Na Tipo 11, ocorre a formagdo de multicamadas ja em baixas
concentracdes de adsorbato. As isotermas do Tipo Il e 11l sdo observadas em materiais
que possuem elevado volume macroporoso (poros com diametros de 50-7500 nm). A
isoterma do Tipo IV representa adsorventes mesoporosos (poros com didametros de 2-50
nm), com formacdo de duas camadas sucessivas, onde 0s sitios de adsorc¢éo da segunda
camada somente sdo preenchidos apds a primeira camada estar saturada energeticamente.
Por fim, a isoterma do Tipo V relaciona-se com adsorventes com microporos (poros com
diametros inferiores a 2 nm) formando multicamadas bem estabelecidas, mesmo em

baixas concentracdes de adsorbato.®
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1.45.2.1. Isotermas de Langmuir
O modelo de Langmuir ¢ um dos mais simples para descrever as isotermas de
adsorcéo. O ajuste dos dados experimentais neste modelo deduz que a superficie do solido
¢ constituida por um namero finito de sitios de adsor¢do de mesma energia adsortiva, nos
quais as moléculas se adsorvem. E possivel a adsor¢ao de apenas uma molécula por sitio
de adsorcio, de modo que as moléculas ja adsorvidas no interajam em outros sitios.’® A

forma geral da equacdo de Langmuir é expressa na equacgéo 9.

_ Qm KaCe

%=1y K.C.

Eqg. 9

Onde Qe ¢ a quantidade de corante adsorvido no tempo de equilibrio em mg g2, Cc a
concentragéo da solugdo de corante no equilibrio em mg L, Qm a capacidade de adsorgao
maxima em mg g* e Kaa constante de Langmuir.’

A linearizacdo deste modelo de isoterma pode ser feita através de duas formas

(equacdo 10 e 11).
% = % + " 1Q Eq.10
14__1 1 Eq. 11
Qe KanCe Qm

: « T . C,
Aplicando a equacdo 8 para linearizagéo da isoterma obtém-se uma reta de — versus

e

Ce, Onde a intersecdo no eixo y e o coeficiente angular equivale a Qm e K,
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respectivamente. Por sua vez, Qm e Ka sdo encontrados através da equacdo 9 quando se

1 1
plota — versus —.
C

e e
O fator de separacdo (RL) sugere a natureza da adsorcao e pode ser determinado pela

equacéo 12.

Ro_ L
1+K,C,

Eq. 12
Onde RL = 0 sugere que a adsorc¢do € irreversivel, R = 1 que a adsorcéo é linear, 0 <

RL< 1 que é favoravel e R.> 1 a adsorcdo é desfavoravel.

1.45.2.2. lIsotermas de Freundlich

A isoterma de Freundlich é um modelo empirico e considera que o adsorvente possui
energias de adsorcéo variaveis, sendo um sélido heterogéneo.” A falha deste modelo é
que ndo prevé saturacdes dos sitios de adsorcdo, podendo ser aplicados apenas a
determinadas concentracdes, todas abaixo da concentracdo de saturacdo. Além disso, o
modelo de isoterma de Freundlich descreve uma adsorcdo sem interacdo significativa
entre as moléculas do adsorbato e admite adsor¢io em multicamadas.”: 6% 78 8!

A equacdo matematica que representa 0 modelo de isoterma de Freundlich é descrita

pela equacdo 13.

1

Q =K.Ch Eq.13
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Em que Ke(mg g?) e 1 sdo constantes de Freundlich que descrevem a capacidade
n

de adsorcdo e a intensidade em que acontece, respectivamente, Qe corresponde a
quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio em (mg g*) e Ce é a concentracio do
adsorbato em equilibrio na fase liquida (mg L™). O pardmetro n pode conter diferentes
valores e, com isso, descrever isotermas diferentes, de modo que, valores de n entre 1 e
10 sugerem que a adsorcdo ocorre de forma favoravel e valor de n igual a 10 descreve
uma adsorcéo reversivel 1% 8!

A linearizacdo do modelo de isoterma de Freundlich é feita através da aplicacdo da

Equacéo 14.

INQ; =In KF+£InCe Eq. 14
n

1 . . T .
Os valores de Kre —séo calculados pelo intercepto e pela inclinagédo do grafico de In
n

Qa versus In Ce.
Através da analise da Equacdo 14, sabe-se que sera formada uma curva exponencial,
descrevendo que o aumento da concentracdo do adsorbato em solucdo é proporcional ao

aumento da concentracdo do adsorbato na superficie do adsorvente.

1.5. Nanomateriais
A nanotecnologia é, por definicdo, a ciéncia que utiliza de tecnologias para
construcdo, caracterizacdo e aplicagdo de materiais em escala nanométrica e o seu

desenvolvimento tem ocorrido de forma impressionante, englobando diversos segmentos
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tais como alimenticio, biotecnologico, farmacéutico e ambiental, em especifico, no
tratamento de efluentes 8% 8% 84

O tamanho das particulas agrega aos materiais nanoestruturados, em comparagdo com
os demais, uma superficie mais reativa e maior estabilidade e robustez.®> Em conjunto
com a grande area superficial, alta porosidade e tamanho de particulas, estes materiais
apresentam alta eficiéncia ao serem aplicados como adsorventes.* 8 Além disso, esses
materiais tém variada aplicabilidade, sua fabricacdo pode ser feita visando propriedades
fisico-quimicas especificas, tem a capacidade de adsorver contaminantes de variados
tamanhos moleculares e, a0 mesmo tempo, tem comportamento de especiacdo e, muitos
deles possuem baixo custo,82 8 8

Nanomateriais possuem diversas formas, sendo as mais comuns 0s nanotubos,
nanoparticulas, nanomembranas e nanofibras, as quais tém sido aplicadas frequentemente
para remediacdo de aguas residuais, visando a remogdo de substancias quimicas que de
algum modo prejudicam o ambiente, como corantes e metais.36: 87: 88: 89

A sintese das diferentes formas de nanomateriais é feita atraves de varios métodos tais
como sol-gel, precipitacdo e eletrofiacdo. Dentre estes, a eletrofiacdo tem sido a mais

aplicada devido a sua maior simplicidade e eficacia para producéo industrial %

1.6. Eletrofiacéo

A técnica de eletrofiacdo foi descoberta a cerca de 119 anos (1897), porém somente
depois de 1980 que este processo vem sendo aplicado para nanotecnologia, como na
formacao de fibras com didmetros nanométricos.% %

A aplicacdo da técnica de eletrofiacdo proporciona a fabricacdo de nanomateriais

unidimensionais, podendo gerar materiais como nanofibras com caracteristicas
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controladas, ligas de polimeros e polimeros carregados com, por exemplo,

nanoparticulas.®

A eletrofiacdo consiste de uma fiacdo ligada a uma agulha metalica, uma bomba de

injecdo, aplicacio de alta diferenca de potencial elétrico e um coletor.2% ° Deste modo, a

formacéo das nanofibras ocorrem através da aplicacdo de diferencas de campos elétricos

na ordem varios kV/m em uma solucdo gotejante (Figura 6A). As gotas da solucao

poliméricas sofrem a acdo de forcas que promovem estiramentos e deformacdes (Figura

6B) resultando em nanofibras distribuidas de forma alinhada ou aleatéria (Figura 6C, 6D

e 6E).%

SOLUCAO POLIMERICA

PSS yR—
WA A

BOMBA DE INJECAO

APLICACAO
== DEALTA
VOLTAGEM

A

CONE DE TAYLOR

FIBRAS
DEPOSITADAS

Figura 6. Processo de eletrofiagdo com (A) montagem do sistema de eletrofiacdo, (B)

imagem da formacgdo das nanofibras e tipo de organizagdo das fibras formadas; (C)

aleatoria, (D) alinhada em angulo e (E) alinhado.%® %
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A alta voltagem aplicada a agulha metalica causa o estiramento da gota de solucao
polimérica causando a formacéo de um cone, conhecido como cone de Taylor. Quando a
tensdo superficial é superada pelas forcas eletrostaticas, um jato eletrificado da ponta do
cone é ejetado em direcdo ao coletor, o qual é a regido de potencial mais baixo por ser
aterrado. Durante o transporte do jato até o coletor, ocorre a evaporagédo do solvente e a
posterior formacéo das fibras no coletor.8% 99 %

A morfologia das nanofibras fabricadas utilizando a eletrofiacdo é dependente de
diversos fatores relacionados a solucdo utilizada, aos parametros do processo e as
caracteristicas ambiente. Dentre esses, a viscosidade e condutividade da solucéo, 0 campo
elétrico aplicado, a distancia da ponta da agulha ao coletor e o fluxo sdo os parametros
mais importantes e devem ser efetivamente controlados.®® Entretanto, a temperatura e
umidade do ambiente também sdo parametros essenciais para morfologia e diametro das
nanofibras resultantes e sdo os mais dificeis de serem controlados.*% %

A grande area superficial das nanofibras associada a enorme variedade de polimeros
que podem ser empregados juntamente com outros compostos e particulas nanométricas
gera uma quase ilimitada combinacdo de compdsitos, blendas e biopolimeros com
propriedades quimicas e fisicas tinicas.%% %3

A eletrofiacdo tem como vantagem a simplicidade de sua aplicacdo, produzindo
materiais com propriedades que facilitam o escalonamento para producdo em larga
escala.®® Para isso, sistemas multi-injetores (Figura 7) ja estdo sendo amplamente
desenvolvidos e disponiveis, possibilitando o aumento da quantidade de nanofibras

produzidas e o desenvolvimento de mantas contendo nanofibras de mais de um material.®’
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Figura 7. Sistemas multi-injetores.%

Além disso, com esta técnica € permitido a modificacdo da superficie das fibras,
adicionando por exemplo especificos grupos funcionais ou compostos de interesse, como

a bixina.%

1.7. Bixina

A bixina é um composto colorido, apresentando cor vermelha, insolGvel em agua e
estd incluido na classe dos carotenoides, os quais sdo sintetizados naturalmente por
plantas e microrganismos e s30 metabolizados facilmente pelos animais.®% 1%

A Bixa Orella L., amplamente conhecida como urucum no Brasil, € uma planta nativa
da América Tropical e sua semente € composta majoritariamente (mais de 80%) de bixina
(Figura 8A), que também é comumente chamada de cis-bixina.'®® 1t Além da bixina, nas
sementes de urucum esta presente pequena quantidade de norbixina (Figura 8B), que é
um produto de saponificacdo da bixina e tem propriedades hidrossoliveis.%? Dentre os
paises do mundo, o Peru é o que mais produz e exporta as sementes de urucum, seguido

pelo Brasil e Quénia.l®
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Figura 8. (A) Estrutura molecular da bixina (Cy5H3004)! e (B) norbixina

(C24H2504)1%.

A extracdo da bixina de sementes de urucum pode ser realizada de algumas maneiras

diferentes, sendo todas elas relativamente simples.'®

1.7.1. Métodos de obtencéo

Existem trés principais processos de extracdo que sdo aplicados para a finalidade de
extrair o pigmento das sementes de urucum, 0s quais sdo extracdo em 0leo, extracdo com
solventes organicos e extracdo em alcali aquoso.®

Dentre esses, 0 método de extracdo mais utilizado é o que utiliza solventes organicos.
Nesta metodologia o extrato obtido é lavado com outro solvente em que 0 pigmento seja
insolvel a fim de remover as impurezas e possiveis odores indesejaveis. Assim, a
producéo do cristal de corante ocorre com alta concentragdo de bixina.1®

A bixina pura pode ser obtida através da resolubilizacdo do residuo de solvente
organico com uma mistura de outros solventes organicos, tais como cloroformio e
acetona. Deste modo, um precipitado é obtido e entdo é filtrado e recristalizado,
resultando em cristais vermelho de bixina (Figura 9A).1% A Figura 9B mostra o aspecto

de uma solucéo de 10,0% (m/v) da bixina purificada em metanol e diclorometano.
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Figura 9. (A) Cristais de bixina e (B) solucdo de bixina 15,0% (m/v) utilizando como

solvente uma mistura de metanol e diclorometano na proporc¢éo 1:1.

Devido as suas duplas ligacGes alternadas, as sementes de urucum Sdo um
excelente corante culinario, podendo sua cor variar entre o amarelo e o vermelho e, por
isso, sd0 muito utilizadas na coloracio de manteigas e queijos.'® Além disso, este
composto € utilizado frequentemente na medicina tradicional, por possuirem
propriedades antioxidantes, atividades antiproliferativas em células cancerigenas e anti-
inflamatorias e efeitos hipoglicemiantes.'%* 1% Estas caracteristicas agregam a bixina
ampla aplicacdo e, devido a isso, este composto vém sendo estudado como adsorvente
para diferentes aplicacdes, como na incorporacio a nanofibras de diferentes polimeros.®’

Neste contexto, este trabalho visa aplicar a bixina como agente adsorvente, atraves
da incorporacdo da mesma na solucdo polimérica de policaprolactona para posterior
fabricacdo das nanofibras, que serdo aplicadas para remogédo de corantes em matrizes

aquosas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
Desenvolver uma nova tecnologia de baixo impacto ambiental para a remocao dos
corantes azul de metileno (AM) e verde brilhante (VB) em efluentes de aquicultura e
téxteis utilizando o material adsorvente nanofibroso composto de policaprolactona

incorporado com bixina.

2.2. Objetivos Especificos

e Produzir as nanofibras de policaprolactona incoporadas com bixina (PCLBIX)
utilizando a técnica de eletrofiacéo;

e Avaliar materiais sustentaveis como plataforma para deposicéo das nanofibras;

e Determinar as isotermas de adsorcao, com os ajustes matematicos adequados, para
determinacéo da capacidade méxima adsortiva de cada corante;

e Realizar ensaios de adsorcdo dos corantes AM e VB, avaliando a influéncia dos
seguintes parametros: tempo de formacéo das nanofibras, variacdo da quantidade
de bixina incorporada, estabilidade e dimensdo do material adsorvente, pH,
temperatura, forca ibnica e tempo de contato (cinética), empregando as nanofibras
sintetizadas;

e Caracterizar as nanofibras incorporadas por bixina através das técnicas de
termogravimetria (TG e DTA), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho de reflectancia atenuada
total (IV-ATR) depois da sor¢do e comparagdo com o material puro.

e Aplicar o material adsorvente nas condi¢des otimizadas para remo¢éo de AM e

VB de efluentes da indUstria de aquicultura e téxtil.

28



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Instrumentacéo

Um equipamento de eletrofiacdo acoplado a um gerador de alta voltagem (Gamma
High Voltage Research, Inc.) e uma bomba de seringa (Harvard Apparatus, PHD 2000
Infusion) foi utilizado para fabricagéo das nanofibras de PCL incorporadas com bixina.

A preparagdo das solucdes dos corantes e polimérica foram feitas utilizando balanca
analitica (AUY 220, Shimadzu) com uma incerteza de + 0,0001 g. A temperatura foi
mantida constante durante os experimentos por um banho ultratermostatico (Solab, SL-
152) com incerteza de 0,1 °C. Para medir os valores de pH das solugdes foi utilizado um
pHmetro (Hanna Instruments, HI 2221). Além disso, um banho ultrassom (Sanders
medical) foi utilizado para auxiliar na limpeza de materiais plasticos e vidrarias.

Os sinais analiticos (Absorbancias-Abs) dos brancos analiticos, das solugdes de
corantes e das matrizes de efluentes de aquicultura e téxtil apds os estudos de sorcéo
foram obtidos via Espectrofotometria de Absorcdo Molecular UV-Vis, utilizando
espectrofotobmetro UV-Vis (Varian Cary 100, Agilent Technologies) e uma cubeta de
quartzo de 1,0 cm de caminho 6ptico, no comprimento de onda maximo do VB (625 nm)

e AM (664 nm).

3.2. Reagentes
A bixina utilizada foi extraida das sementes do urucum de acordo com a metodologia
de extragéo por solvente.1%%1%4 O polimero policaprolactona (PCL, P.M. 43000 — 500000,
P.A.) adquirido pela Polysciences, Inc. e os solventes diclorometano (DCM, 99,5%) e
alcool metilico (MetOH, 99,8%) da Synth e Vetec, respectivamente, foram usados na

fabricacdo das nanofibras. Corantes verde brilhante (VB, P.A.) e azul de metileno (AM,
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P.A.), adquiridos da empresa Quimisa S/A, foram utilizados para os estudos da
capacidade sor¢do do material.

Para ajuste do pH, foram utilizados acido sulfurico (H2SO4, 98,0%.) e hidréxido de
sodio (NaOH, P.A.), adquiridos da Vetec e Merck, respectivamente. Agua deionizada
(Milli-Q, Millipore, USA) foi utilizada em todos 0s experimentos.

Para estudo da forca i6nica foram utilizados os sais cloreto de sodio (NaCl, P.A.),
carbonato de sodio (Na2COgs, P.A.), sulfato de sodio (Na2SOs, P.A.), nitrato de sddio
(NaNQOs3, P.A)), fosfato de sddico dibasico dodecahidratado (NazHPO4.12H,0, 98,0%),
cloreto de calcio (CaCl..2H20, P.A)), cloreto de amodnio (NH4Cl, P.A.) e cloreto de

potassio (KCI, P.A.) obtidos junto a Vetec.

3.3. Sistema de fabricacédo das nanofibras

Materiais na propor¢do 8,00% (m/v) de PCL foram preparados. Diferentes
concentracdes de bixina (2,00; 4,50; 7,00; 10,0 e 15,0 % m/v) foram estudadas para
otimizagdo da sorcdo dos corantes AM e VB. Uma mistura dos solventes DCM e MetOH
(50:50 v/v) foi previamente preparada para a solubilizagdo dos materiais. A solucdo
polimérica obtida foi mantida em agitacdo durante 20 horas aproximadamente e a
temperatura ambiente antes de ser utilizada.%*

Para a fabricacdo dos nanofibras, foi utiliza a técnica de eletrofiacéo (Figura 10). Para
isso, a solucao polimérica foi colocada em seringa padrdo de 12 mL e deslocada pela
bomba de seringa a uma vazdo de 10 mL hrl. Uma mangueira de polipropileno foi
utilizada para juntar a seringa a uma agulha de aco inoxidavel 27 Gblunted de 1 mm de
diametro e comprimento de 20 cm. Uma diferenca de potencial de 20 kV foi aplicada a
agulha e a placa coletora para a formacéo das nanofibras. A distancia entre a ponta da

agulha e a placa coletora foi mantida igual a 15 cm.
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Figura 10. Equipamento de eletrofiagéo utilizado, sendo (A) o equipamento completo e

(B) a sua parte interna.

As nanofibras foram depositadas sobre um pedaco de 15 cm x 15 cm da malha ago
inoxidavel AISI 204, numero 60, fio de 0,16 nm e abertura de 0,263 nm (Figura 11A). A
principio, uma face da malha de metal foi mantida sobre deposicéo em diferentes tempos
(20, 40, 60, 70, 80 e 120 minutos). Dentre os materiais obtidos, aquele que extraiu maior
quantidade dos corantes foi fabricado novamente, porém mantendo cada face sob
deposicdo, de modo que ambas faces tivessem nanofibras de PCL incorporadas com
bixina. O decorrer do processo de deposicdo das nanofibras sob a malha metalica €
ilustrada na Figura 11, onde mostra a malha antes, durante e ap6s a deposicdo das

nanofibras.
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Figura 11. Sistema de fabricacdo das nanofibras (A) antes, (B) durante e (C) apos a

deposicdo das nanofibras em ambas faces da malha metalica.

Posteriormente, foram testados materiais alternativos para coleta das nanofibras,
sendo eles, uma malha de aco inox AlSI 304 (numeros 40, 60 e 80; fio (0,23, 0,16 € 0,12)
nm e abertura de (0,400, 0,263, 0,192) mm), bucha vegetal, esparadrapos micropore

(Nexcare), vassoura de limpeza de vidrarias comuns, PET, placas de vidro e jutas.

3.4. Caracterizacdo do material adsorvente pds-sor¢ao
A caracterizagdo das nanofibras de policaprolactona incorporada a bixina antes e
depois da sor¢do € fundamental para averiguar se houve mudancga no material adsorvente
depois da sorcdo dos corantes AM e VB atraves da compara¢ao com o material recém-
fabricado. Todos os dados experimentais foram tratados usando o programa Microcal

Origin™ 9.0.

3.4.1. Andlise termogravimétrica (TG)
As analises foram realizadas no equipamento (SDT Q600 TA Instruments) utilizando
um cadinho de alumina que continha um pedaco de 2,0 cm x 2,6 cm da malha de aco
inoxidavel com as nanofibras de PCL incorporadas com bixina utilizada no estudo de

sor¢do. O aquecimento foi realizado a uma taxa de 10,0 °C min, com medic@es de 25,0
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°C a 700 °C, sob purga de nitrogénio, conforme descrito por Pizén-Garcia et. Al. (2016),

para fins de comparacao.

3.4.2. Espectroscopia de absorc¢ado na regido do infravermelho
Os espectros de absor¢io na regido de 4000-400 cm™ foram obtidos pelo
espectrofotdbmetro de reflectancia atenuada total (IV-ATR) da Perkin EImer Spectrum
GX do Departamento de Quimica da UFMG. Os dados foram tratados pelo programa
ACD/SpecManager 6.0, ACDLabs e posteriormente plotados utilizando o programa

OriginPro 9.0.

3.4.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia das nanofibras de policaprolactona incorporada com bixina, de tempo
de deposicdo bifacial de 80 minutos, antes (PCLBIX) e apds o processo de sor¢do dos
corantes VB (PBVM) e AM (PBAM) foram analisadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), utilizando um microscopio eletrdnico do centro de microscopia da
UFMG Feg-Quanta 200 FEI com filamento de tungsténio, que opera com voltagem de

aceleracdo de 20 kV.

3.5. Preparacao das solucdes
Solucdes padrdes dos corantes AM e VB foram preparadas na concentracdo de
2000 mg kg através da pesagem de determinada massa de cada corante e diluicio com
agua deionizada. Apos o preparo, as solugdes foram armazenadas a 4,00 °C até o

momento do uso.
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3.6. Estudo de sorcéo
Para estudos de sor¢do, um volume de 7 mL das solucdes de cada analito foram
preparadas a 20,0 mg kg através da diluicio da solucio padréo feita anteriormente. Em
especial, para o estudo de isoterma, diferentes concentracGes de cada corante foram

preparadas para posterior analise.

3.7. Avaliagdo da performance de sorcao
Nesta fase, todos os experimentos foram feitos em triplicata. Em todos os estudos foi
analisado também o sinal analitico do solvente utilizado no preparo das solucbes dos
corantes. Dessa forma, os brancos foram mantidos nas condicdes aplicadas a amostra, a
fim de verificar interferéncias nos sinais analiticos. As analises dos brancos e das

amostras foram realizadas na faixa de comprimento de onda de 200 a 700 nm.

3.7.1. Estudo do efeito do pH e cinética de adsor¢ao dos corantes

Foram estudados cinco diferentes valores de pH (2,00; 4,00; 6,00; 8,00 e 10,0) para
cada analito. O pH da agua foi ajustado para a preparacdo das solucBes dos corantes
separadamente a uma concentracdo de trabalho de 20,0 mg kg?. O ajuste do pH foi
realizado desta forma porque a solucdo de corante poderia causar uma contaminagédo da
membrana do pHmetro, o que ndo era viavel. As solucbes foram deixadas em contato
com o material adsorvente, sem agitacao, durante 24 horas em banho ultratermostatico a
25,0 °C. A fim de confirmar a estabilidade dos analitos frente a varia¢do do pH, solucdes
de 10,0 mg kg foram preparadas em diferentes valores de pH (3,00; 4,00; 5,00; 6,00;
7,00; 8,00; 9,00 e 12,0).

Os tempos de contato dos analitos com o material adsorvente também foi variado (5,

10, 20, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 1140 e 1440 minutos), utilizando solugdes de VB
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e AM no valor de pH que apresentou a maior eficiéncia de sor¢cdo. Em ambos os estudos,
0 material adsorvente utilizado foi o de 80 minutos de deposi¢do das nanofibras sobre
cada face do suporte (PCLBIX80) contendo 10,0% (m/v) de bixina, utilizando um pedaco
de 2,0 cm x 2,6 cm, a qual foi cortada do material base (15 cm x 15 cm). Apos 0 tempo

de sorc¢do, cada solucdo foi separada do material adsorvente para ser analisada.

3.7.2. Tempo de deposi¢do das nanofibras sobre o suporte
Como anteriormente citado, foram testados diferentes tempos de deposicao das
nanofibras de PCL contendo 10,0% (m/v) de bixina no suporte de aco inoxidavel (20, 40,
60, 70, 80 e 120 minutos). Um pedaco de 2,0 cm x 2,6 cm foi cortado de cada material,
colocados em contato com as solucBes dos corantes por 2 horas a 25,0 °C em banho
ultratermostatico. Os materiais adsorventes foram entdo separados das solucdes para que

estas fossem analisadas.

3.7.3. Estudo da influéncia da quantidade de bixina no material
Os materiais adsorventes com diferentes concentragcdes de bixina (2,00; 4,50; 7,00;
10,0 e 15,0% m/v), no tempo de deposicao de 80 minutos cada lado do suporte e pedacos
de 2,0 cm x 2,6 cm, foram colocados em contato com as soluc@es dos corantes por 2 horas
a 25,0 °C em banho ultratermostatico. Os materiais adsorventes foram entdo separados

das solugdes para que estas fossem analisadas.
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3.7.4. Estabilidade e reprodutibilidade na producédo das nanofibras

de PCL incorporadas com bixina
Foram fabricados trés lotes de nanofibras de PCL contendo 10,0% (m/v) de bixina,
mantidas sobre 80 minutos de deposicéo cada lado do suporte (PCLBI1X8010). Pedacos
de 2,0 cm x 2,6 cm dessas nanofibras foram colocados em contato com uma solucao de
20,0 mg kg* de VB e AM durante 2 horas a 25,0 °C em banho ultratermostatico para

posterior analise do sobrenadante.

3.7.5. Efeito da temperatura
Diferentes temperaturas (15,0; 25,0; 35,0 e 45,0 °C) foram analisadas através do
contato da solucdo de 20,0 mg kg™ de cada analito em pH previamente otimizado, com o
material adsorvente PCLBIX8010 (2,0 cm x 2,6 cm) durante 2 horas a 25,0 °C em banho
ultratermostatico. Depois o material adsorvente foi separado das solugdes para que estas

fossem analisadas conforma ja descrito.

3.7.6. Influéncia da presenca de sais na adsor¢ao dos corantes

Os sais sdo substancias que estdo presentes comumente em altas concentragcdes em
amostras reais e por isso 0 presente estudo teve como objetivo a compreensdo da
influéncia de sais na sorcdo dos corantes. Para isso, foi utilizado, primeiramente, apenas
o NaCl como sal e a forca idnica foi variada (0,250; 0,500; 0,700; 0, 750 e 1,50 %). Para
cada forca idnica estudada, determinada massa de sal foi pesada e diluida com a solugédo
de corante 20,0 mg kg em valor de pH que apresentou maior eficiéncia. Em cada uma
das solugdes o material adsorvente PCLBI1X8010 (2,0 cm x 2,6 cm) foi colocado em
contato durante 2 horas a 25,0 °C em banho ultratermostatico. Apo6s este periodo, foi

retirado o material do contato com as solugdes e estas foram analisadas.
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Para comparacao, foi analisado a influéncia da presenca de oito diferentes sais (NacCl,
Na,CO3, Na;SO4, NaoHPO4, NaNOs, KCI, NH4Cl e CaCly) nas solugdes de corante para
0 processo de sor¢cdo, mantendo a forca ionica constante de 0,700% (m/m). Todo o
procedimento experimental foi feito como ja descrito e a solucdo foi analisada

posteriormente.

3.7.7. lsoterma de adsorcdo dos corantes
Solucdes de VB e AM foram preparadas em diferentes concentrac@es (2,00; 4,00;
6,00; 8,00; 10,0; 12,5; 15,0; 20,0; 30,0 e 40,0 mg kg™?), utilizando agua deionizada com
valor do pH igual ao ja otimizado. Cada uma das solucdes foi colocada em contato com
o material adsorvente PCLBI1X8010 (2,0 cm x 2,6 cm) por 2 horas a 25,0 °C em banho
ultratermostatico. Apos o tempo de sor¢do, foi retirado o adsorvente das solugdes para

que estas pudessem ser analisadas.

3.7.8. Variacdo da area do material adsorvente aplicado
Para avaliacdo da area do suporte foi utilizado o material adsorvente PCLBI1X8010
nas seguintes dimensoes: (3,64; 5,20; 6,76; 8,32 e 9,88 cm?). Cada um destes materiais
foi colocado em contato com as solugdes de VB e AM durante 2 horas a 25,0 °C em banho
ultratermostatico. Depois os materiais foram separados das solugdes para estas serem

analisadas por espectrofotometria.

3.8. Aplicacdo em amostras de efluentes téxteis
Uma amostra de efluente industrial téxtil com alta carga de corantes e de composicao

integral desconhecida, coletada na regido de Itabirito, foi utilizada no estudo de remocao
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dos corantes a partir de uma matriz real (Figura 12). Foi realizada uma prévia avaliacdo
da presenca dos corantes AM e VB no efluente téxtil bruto. Para isso foi utilizado um
UHPLC Acquity da Waters (Milford, MA, USA). O detector empregado nas
determinac6es analiticas no efluente téxtil dos corantes estudados foi o espectrometro de
massas Micromass Quatro Micro TM API, com analisador triplo quadrupolo (QgQ) e
fonte de ionizacdo por Electrospray (ESI). O sistema de aquisicdo de dados foi

o0 software MassLynx (4.1).

Figura 12. Imagem do efluente téxtil utilizado nos ensaios de remocéo dos corantes.

Em um primeiro momento, aliquotas de efluente téxtil de 20 mL foram transferidas
para um tubo Falcon de 15 mL e centrifugadas por 30 minutos, a 2500 rpm, obtendo um
corpo de fundo escuro (Figura 13). Este processo foi realizado com o objetivo de retirar

0 material particulado suspenso na amostra.

Figura 13. Imagem do decantado obtido a partir da centrifugacdo do efluente téxtil.
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Como primeiro estudo, diferentes diluicdes do efluente téxtil foram feitas a fim de
obter maior taxa de descoloracdo da mistura quando colocada em contato com o material
PCLBIX8010, anteriormente otimizado e sintetizado. Para este estudo, foi utilizado o
efluente téxtil com o pH previamente ajustado para 6,00, valor do qual foi obtido melhor
sorcdo na etapa de otimizacao. Os fatores de diluicdo aplicados foram 0,00; 2,50; 5,00;
7,50 e 10,0 e as solucbes foram preparadas utilizando dgua deionizada.

Diferentes valores de pH (3,00; 6,00 e 9,00) também foram testados com o objetivo
de averiguar como o pH influencia para maior eficiéncia na sor¢do dos corantes contidos
no efluente, alcancando, entdo, uma maior taxa de descoloracao.

As amostras antes e apés o periodo de sor¢do foram analisadas pela técnica de
espectroscopia UV/Vis na faixa de comprimento de onda de 400 a 800 nm. Assim, foi
possivel avaliar a taxa de descoloracdo da mistura através da realizacdo de leituras do

sinal analitico das amostras e a comparacao entre elas.

3.9. Aplicacdo em amostras de dgua de lagoa e de torneira

O lancamento de efluentes téxteis diretamente em corpo receptor tem sido frequente
e sabendo disso, a metodologia de adsorcdo utilizando o material PCLBIX8010 foi
aplicada a amostras de agua doce pertencentes as classes 2 e 3 de acordo com a resolucéao
do CONAMA 357/2005.

A amostra de &gua do tipo 2 foi coletada na torneira do Laborat6rio de Solucdes
Verdes (LaSAV) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG) e a do tipo 3 foi coletada especificamente em frente ao endereco da Av. Otacilio
Negrdo de Lima, numero 2202, na Lagoa da Pampulha (LP), ambas em Belo

Horizonte/MG. Com a finalidade de caracterizar as amostras, o pH de cada solugéo foi
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medido e o valor encontrado foi de 7,81 e 7,92 para a amostra de dgua da torneira e da
lagoa da Pampulha, respectivamente.

A principio, uma aliquota de 50 mL da agua coletada na LP foi centrifugada durante
30 minutos a 3000 rpm, obtendo um corpo de fundo, do qual o sobrenadante foi separado.
Entdo, a amostra liquida foi passada por um filtro de seringa para retirar materiais que
ainda se mantinham em suspensdo, para enfim aplicar a metodologia.

Com o proposito de conhecer o efeito da matriz das amostras nas sor¢des dos corantes
AM e VB, solugdes de 20,0 mg kg™ de cada um dos corantes foram preparadas, em
triplicata, utilizando como solvente, separadamente, as duas amostras coletadas. Uma
solucdo de cada corante preparada em cada uma das aguas coletadas foi separada para
serem utilizadas para comparacdo para posterior tratamento dos dados. Ja, as outras
solucdes foram colocadas em contato com o material adsorvente PCLBIX8010 de
dimensdes 2,6 cm x 2,6 cm durante 24 horas em banho ultratermostatico a 25,0 °C,
visando o completo equilibrio termodinadmico. E, entdo, as solu¢bes foram separadas do
material para posterior analise por espectroscopia UV/Vis nos comprimentos de onda de
méaxima absor¢do de AM (664 nm) e VB (625 nm). Além disso, cada uma das amostras

de &gua foi analisada separadamente a fim de conhecer sua caracteristica espectral.

3.10. Aplicacdo em amostras de aquicultura
Diferentes amostras de aguas de aquicultura foram coletadas com o objetivo de
conhecer a potencialidade do material nanofibroso PCLBIX8010 como material
adsorvente na remogéo de corantes neste tipo de matriz.
Amostras de dguas de tanques de criagdes de peixes (P1, P2 e P3) foram obtidas em

tanques de criagdo localizados na Universidade Estadual de S&o Paulo (UNESP) em
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Ribeirdo Preto (P1 e P2) e também na Escola de veterinaria da UFMG (P3), onde também
foram coletadas as amostras de aguas contidas em tanques de criacdo de camardes (CM).

Para a realizacdo deste estudo utilizando amostras de aquicultura foi utilizada a
mesma metodologia aplicada para remocdo de corantes de amostras de aguas doces

pertencentes a classe 2 e 3, utilizando o material adsorvente PCLBIX8010.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudo do tempo de deposicdo das nanofibras compostas de PCL e
bixina

O presente estudo teve como objetivo a compreensdo da influéncia do tempo de
deposicao das nanofibras PCLBIX sobre uma ou ambas faces da malha de aco inoxidavel
no processo de sor¢do dos corantes AM e VB.

A principio, uma malha de aco inoxidavel sem nenhum polimero e bixina depositados
foi testada para verificar uma possivel interacdo do suporte metélico na adsorcdo dos
corantes VB e AM e verificou-se que ndo houve nenhuma interagdo da malha com o meio.
Desse modo, utilizou-se esse material como suporte das nanofibras em todos os
experimentos seguintes.

O tempo de deposicdo de uma Unica face do suporte de aco inoxidavel as nanofibras
de bixina também foi estudado e a porcentagem de extracdo (%E) dos corantes em

solucdo para cada um dos materiais fabricados é apresentada na Figura 14.
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Figura 14. Estudo da variacdo do tempo de deposi¢do das nanofibras sobre cada face da
malha de aco inoxidavel e avaliacdo de sua influéncia da adsor¢éo dos corantes. Solucdes
de VB e AM na concentragdo de 20,0 mg kg, em pH = 6,00 a 25,0 °C utilizando o
material adsorvente contendo 10,0% (m/v) de bixina, depositado em um pedaco de 2,6

cmx 2,0 cm.

Como observado na Figura 14, a %E alcancada de VB pelos materiais fabricados em
diferentes tempos foi proporcional ao aumento do tempo de deposicdo até 80 minutos.
Entretanto, quando é analisada a extracdo de AM, é verificado um crescimento da
quantidade sorvida até os 40 minutos de deposicdo e a partir deste tempo as %E do AM
foram similares entre si, 0 que pode caracterizar que ocorreu uma adsor¢cdo com formacéo
de uma monocamada.

Para este estudo era esperado uma maior eficiéncia na remocao de corante da solucéo
quanto maior o tempo de deposic¢do das nanofibras de PCL incorporada com bixina no

suporte metalico e foi 0 que ocorreu visto que apenas houve uma queda pouco
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significativa na %E de VB pelo material de tempo de 120 minutos (64 + 3) de deposi¢édo
em relacdo ao de 80 minutos (69 * 2).

Deste modo, levando em consideracéo a eficiéncia maxima alcancada na remocao de
AM e a maior sorcdo de VB pelo material de 80 minutos de deposicdo, foi utilizado este
material para os estudos subsequentes. Com este material foi obtida uma %E igual a (69
* 2) e (23 + 3) de verde brilhante e azul de metileno, respectivamente.

Como complemento, foram também estudadas variacfes na forma de deposicéo sobre
0 suporte de aco inoxidavel para fabricacdo do material PCLBIX com o objetivo de
verificar possiveis alteracdes na quantidade de analitos sorvidos pelo material. Para isso,
foram fabricados trés diferentes materiais, dos quais dois foram confeccionados com
apenas uma ou ambas as faces recobertas com nanofibras por 80 minutos e um terceiro
em que ambas as faces foram recobertas pelas nanofibras durante 40 minutos. A
porcentagem de extracdo de VB e AM em relacdo ao modo como ocorreu a deposicao é

exposto na Figura 15.

44



100
I ~zu! de Metileno
90 -4 [ Verde Brilhante

o i
l% 70
= 60
x
Ll
N 50 2

40 1

30

20

104

0 T T
20 40 60 80 100

Tempo de deposicao (min)

Figura 15. Estudo da variacdo do tempo de deposicdo sobre uma face ou duas faces do
suporte metalico, sendo (1) deposicdo de 40 minutos cada face, (2) deposi¢cdo de 80
minutos apenas uma face e (3) deposic¢do de 80 minutos cada face. Solugdes de VB e AM
na concentragdo de 20,0 mg kg, em pH 6,00 a 25,0 °C utilizando um pedaco de 2,6 cm

x 2,0 cm do material adsorvente com 10,0% (m/v) de bixina.

Através da analise da Figura 15 é possivel concluir que o material em que cada uma
de suas faces foi mantida sobre deposicdo das nanofibras durante 80 minutos
(PCLBI1X8010) obteve maior eficiéncia na extracdo dos corantes VB e AM, tendo
apresentado uma %E igual a (33 £ 4) e (79 + 5) para AM e VB, respectivamente.

A maior eficiéncia obtida quando ambas as faces ficaram sobre deposi¢do por 80
minutos pode ter ocorrido devido a presenca de maior quantidade de nanofibras
incorporadas a bixina aderidas ao suporte, 0 que adiciona a este material maior area
superficial em relacdo aos demais fabricados e testados. Em virtude deste resultado, para

os demais estudos, foi utilizado o material PCLBI1X8010.
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4.1.Variacdo da dimensdo do material adsorvente aplicado
Diferentes areas do material PCLBIX8010 foram estudados com o objetivo de
aumentar a eficiéncia do material na extracdo dos corantes AM e VB. A Figura 16 exp0e
a quantidade extraida de cada corante em relacdo as diferentes dimensdes utilizadas do

material adsorvente.
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Figura 16. Estudo da influéncia da area de material adsorvente aplicado para sor¢do dos
corantes AM e VB. Solugdes de VB e AM na concentracio de 20,0 mg kg, pH 6,00 a

25,0 °C utilizando o material adsorvente PCLBI1X8010.

Uma proporcionalidade do aumento da &rea utilizada do material com a quantidade
extraida de cada corante era prevista visto que estava vinculada ao aumento da quantidade
de bixina presente nele. Contudo, analisando a Figura 16, € observado que a partir da
utilizacdo de um pedaco do material com determinada dimens&o um patamar ¢ alcancado
levando em consideracéo os erros experimentais. Este fendmeno pode ter ocorrido devido
a presenca de menor quantidade de moléculas de corante livres para interagir com as

moléculas de bixina extras presentes no material.
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As porcentagens de extracdo obtidas para as dimensdes de (2,6 x 2,6; 2,6 x 3,2; 2,6 X
3,8 cm x cm) foram, respectivamente, de (98 £ 1), (100,0 + 0,8) e (100,0 £ 0,3) para VB
e (79 £ 1), (87,4 £0,3) e (80 + 4) para AM. Analisando o resultado e considerando os
erros relativos obtidos, foi observado um ligeiro aumento na quantidade removida de AM
quando utilizado pedacos de 2,6 cm x 3,2 cm do material, o que pode ter ocorrido devido
a presenca de maior quantidade de bixina depositada sobre o suporte, diante da ja
conhecida, falta de uniformidade no processo de deposicdo das nanofibras sobre o
suporte.

Logo, foi considerado que o patamar, obtido na extracdo de ambos corantes, ocorreu
a partir da aplicacao do material de dimensdo igual a 2,6 cm x 2,6 cm. Dessa forma, tendo
como interesse a utilizacdo de menos material e uma melhor eficiéncia na extracdo dos
analitos de interesse, as dimensdes de 2,6 cm x 2,6 cm foram escolhidas para serem
utilizadas nos demais experimentos relacionados a aplicacdo da metodologia proposta em

amostras reais.

4.2.Variacdo da concentracéo de bixina nas nanofibras de PCL
Variou-se a quantidade de bixina na fabricagdo do material adsorvente para
comprovar se a porcentagem de remocdo dos corantes AM e VB era diretamente
proporcional a maior concentracdo da bixina. Os resultados da %E em relacdo a

quantidade de bixina no material € apresentado na Figura 17.
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Figura 17. Avaliacdo da influéncia da variacdo da concentracdo de bixina contida no
material nanofibroso para o processo de adsor¢édo. Solugdes de VB e AM na concentracao
de 20,0 mg kg%, pH 6,00 a 25,0 °C utilizando o material adsorvente PCLBIX80 (pedaco

de 2,6 cm x 2,0 cm).

De acordo com a Figura 17, 0 aumento da concentracdo de bixina favoreceu a sor¢ao
dos corantes AM e VB pelo material até o patamar. Este resultado indica uma
proporcionalidade direta com o aumento dos sitios de adsorcéo causado pela presenca de
maior quantidade de bixina, a qual é o principal composto responsavel pela sor¢do. Além
disso, a partir do teor de 10,0 % (m/v) de bixina o patamar foi alcancado considerando os
desvios relacionados com a % E de VB de (96 + 1) e (96 + 2) e de AM de (64 £ 11) e (67
+ 9) para as concentracfes de 10,0 e 15,0% (m/v), respectivamente. O maximo de sor¢do
apresentado pode ter sido alcancado para VB devido a falta de moléculas do corante na
solucdo, o qual se encontrava, em sua maioria, ja sorvidas nas nanofibras, como
demonstrado pelos altos valores de %E obtidos como resultado, indicando uma possivel

saturacdo da solucao.
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A diferenca nas quantidades de corantes sorvidos pode ter ocorrido devido a diferenca
de polaridade entre eles, apresentando o verde brilhante (40,0 g L™ a 25,0 °C1%) menor
solubilidade em agua do que o azul de metileno (43,6 g L™ a 25,0 °C%). Além disso,
este resultado indica uma possivel diferenca no mecanismo de sor¢do para cada corante,
podendo o AM ser adsorvido com formacgéo de monocamada e VB por multicamadas, por
um provavel mecanismo de troca idnica.

A fim de obter um material com menor quantidade de bixina e que apresente melhor
eficiéncia na remocdo dos corantes ao ser mantida constante a concentracdo de analito
(20,0 mg kg?), optou-se por continuar utilizando nos demais estudos o material de
PCL/bixina que continha 8,00 g L de bixina, quantidade referente a 10,0% (m/v) em

relacdo a massa do polimero (PCLBI1X8010).

4.3. Avaliacdo da estabilidade e reprodutibilidade de confeccdo das
nanofibras PCLBI1X8010

A estabilidade do material adsorvente € um parametro muito importante a ser

observado para que a melhor aplicacdo do mesmo seja feita. Com este estudo, foi possivel

conhecer a durabilidade do material proposto como adsorvente e a influéncia da

fabricacdo das nanofibras em diferentes dias. A quantidade removida dos analitos por

cada lote das fibras fabricadas e aplicadas em diferentes momentos é apresentada na

Figura 18.
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Figura 18. Estudo de estabilidade e reprodutibilidade do material adsorvente
PCLBIX8010 (pedaco de 2,6 cm x 2,0 cm) para (A) VB e (B) AM. Solugdes de VB e AM

na concentracdo de 20,0 mg kg*, pH = 6,00 a 25,0 °C.

E observado uma estabilidade do material adsorvente em relacio a sor¢do dos
analitos quando aplicado em diferentes periodos, como apresentado pela Figura 18. Uma
maior extracdo dos corantes obtida quando aplicado um lote do material na semana
seguinte a sua fabricacédo foi observada para os lotes 1 na extracdo de ambos corantes e 2
para AM, ocorrendo provavelmente devido a utilizacdo de uma parte do material que
continha maior quantidade de nanofibras depositadas. Essa possivel diferenca
apresentada pelo material pode ocorrer devido a falta de uniformidade oriunda do
processo de eletrofiacdo, utilizado na fabricacéo.

Analisando os resultados obtidos é possivel inferir que a fabricagédo das nanofibras
PCLBIX8010 em diferentes dias influencia na eficiéncia, quando aplicada como material
adsorvente para os corantes AM e VB. Este fato evidencia que diferencas climaticas, por
exemplo, sdo fatores importantes para fabricacdo do material e que devem ser controlados
de forma criteriosa. Apesar disso, resultados muito interessantes foram obtidos com fibras

fabricadas em diferentes momentos, mostrando seu alto potencial como adsorvente.

50



4.4. Variacdo do suporte para o deposito das nanofibras
Para aprimorar a metodologia proposta foi feito um estudo extra e, para isso, foram
testados como suportes para nanofibras PCL/BIX materiais com caracteristicas
morfologicas e quimicas distintas, mas que possuiam apelo ambiental, visto que sdo
residuos que se acumulam no meio ambiente. A Figura 19 mostra todos os suportes depois

da deposicédo das nanofibras de PCL e bixina.

Figura 19. Teste com suportes para deposito das nanofibras, sendo aplicados (A) PET,
placas de vidro, jutas e malhas aco inox AISI 304 (nimeros 40, 60 e 80; fio (0,23, 0,16 e
0,12) nm e abertura de (0,400, 0,263, 0,192) mm) e (B) bucha vegetal, esparadrapos

micropore (Nexcare) e vassoura de limpeza de vidrarias comuns.

Primeiramente, verificou-se durante o processo de deposi¢do que o PET repelia as
nanofibras formadas, de modo a desvia-las para os materiais que o rodeava. Assim,
constatou-se que este material pode ser utilizado para melhorar a deposi¢do das
nanofibras em determinado local do suporte escolhido caso necessario.

Além disso, andlises visuais e testes qualitativos foram feitos a fim de avaliar a
fixacdo das nanofibras sobre o suporte. Dessa forma, foi verificado que as malhas aco
inoxidavel obtiveram uma deposicdo mais homogénea, porém alguns outros materiais

(vassoura e vidros) alternativos apresentaram deposicdo ndo homogénea, mas muito
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significativa, propiciando sua utilizacdo como possivel suporte para a aplicacdo da
metodologia proposta, pois 0s parametros que melhoram essa deposi¢do podem ainda ser

avaliados.

4.5. Efeito do pH
O pH do meio (2,00; 4,00; 6,00; 8,00 e 10,0) em que as solucBes dos corantes sao
preparadas foi estudado com o objetivo de conhecer a influéncia deste pardmetro na
adsorcdo de AM e VB. Através deste conhecimento, foi possivel compreender as
interacdes entre a bixina e as espécies existentes de cada corante em cada valor de pH

estudado. A Figura 20 apresenta a influéncia do pH em relacdo a sorcdo dos corantes

estudados.
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Figura 20. Estudo da influéncia do pH sobre a sorcdo dos corantes VB e AM na
concentragéo de 20,0 mg kg™ e material adsorvente PCLBIX8010 (dimensdes de 2,6 cm

x 2,0 cm). Tempo de contato: 24 horas a 25,0°C.
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A Figura 20 mostra que o aumento do pH favorece a sor¢éo dos corantes até que uma
condicdo de maximo é alcancada a partir do valor de pH igual a 6,00, considerando 0s
desvios apresentados. A Tabela 3 mostra as possiveis espécies quimicas do azul de

metileno, verde brilhante e da bixina.

Tabela 3. Estruturas das espécies quimica das moléculas de bixina, azul de metileno e

verde brilhante.

Estruturas
Compostos
ao a1
0 0 1 A
.. =}
Bixina >\—R—/< He Oy N
AM N N2
HL | [ :[ S A CHy MG S AN .CH
+ - - 3
CH : CH i > :
3 3 CH3 CH3
N
VB H3C/Eh5\“CH3 Hoe”” TNTT TCHy
= = Hy RS S CH,

Os valores de pKa caracteristico do AM, VB e da bixina sdo, respectivamente, 5,601%,
6,901 e 4,790, Logo, em valores de pH inferior a 4,79, as moléculas de bixina (pKa =

4,79) e dos corantes verde brilhante (pKa = 4,80 referente ao grupo amina terciaria) e azul
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de metileno (pKa = 5,60 referente ao grupo amina) se encontram, predominantemente,
protonadas.

O menor valor de pKaapresentado pela bixina, agrega a esta molécula um maior poder
de dissociacdo do que os demais compostos, dispondo de uma maior quantidade de
moléculas de bixina na sua forma dissociada em solucdo. Além disso, quando se compara
as especies predominantes em solucéo dos corantes AM e VB, é notado que maior parte
das moléculas de AM, em relacdo a quantidade de moléculas dissociadas de VB, estdo
em sua forma menos carregada. Com isso, a porcentagem de moléculas protonadas
presentes em solucdo de cada um dos componentes estudados sdo diferentes em um
mesmo valor de pH, o que ¢ indicado pelos diferentes valores de pKa.

Essa distribuicdo das espécies de cada composto ¢ facilmente calculada aplicando as

Equacdes 15 e 16, pois o pH é conhecido e o pK, caracteristico de cada molécula também.

a, __H1 Eqg. 15
K, +[H"]
a,=1-q, Eqg. 16

Sendo [H*] a concentracdo de hidrogénio idnico na condicdo de equilibrio e Kaa
constante de acidez caracteristica da molécula e ambas incognitas sdo encontradas a partir
da aplicacdo do antilogaritmo do pKa em cada valor de pH. A tabela 4 mostra as
porcentagens em solucdo de cada espécie e a figura 21 mostra os diagramas da

distribuicdo das espécies de bixina, AM e VB em cada valor de pH aplicado neste estudo

54



Tabela 4. Distribuicdo de espécies da bixina, azul de metileno e verde brilhante para cada

pH aplicado.
Bixina AM VB
oa;x100 oapx100 %100 opx100 a;x100 apx100
2 0,1600%  99,84%  0,03000 99,97% 0,01000%  99,99%
4 13,94% 86,06% 2,450% 97,55% 0,03000%  99,87%
6 94,19% 5,810% 71,51% 28,49% 11,19% 88,81%
8 99,94%  0,06000% 99,61% 0,3970% 92,65% 7,353%
10 99,99%  0,01000% 99,99% 3 984x10°% 99,92%  0,07930%
(&)
'S 80
&8
o 60
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g 20
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4 6 8 10
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Figura 21. Diagrama de distribuicdo de espécies de bixina, AM e VB nos valores de pH

aplicados nos estudos.

De acordo com a Tabela 4 e com a Figura 21, em todas as condic¢des de pH aplicadas,

uma maior quantidade de moléculas ionizadas do corante VB permaneceu em solugéo,

quando relacionadas as dos outros compostos em um mesmo valor de pH. Além disso,

quando é observada a relacdo das porcentagens das fragdes das espécies ionizadas (o) €

verificado que a relagédo albi/ que mais se aproxima de 1 é justamente aquela que
Ocorante

mostrou a maior porcentagem de extracdo dos corantes, que ocorreu a partir do pH 6,00.
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Este resultado, corrobora para a hipdtese de que a sor¢do ocorre por um provavel
mecanismo de troca idnica, pois indica que quanto mais moléculas de bixina e corante
estiverem ambos ionizados, mais eficiente é a sor¢do dos analitos. Assim sendo, a sor¢do
mais eficiente de VB pode ter ocorrido devido & maior disponibilidade da sua forma
ibnica em solucdo. Vale ressaltar também que o aumento do pH causou a reducédo da
quantidade de moléculas protonadas em solugdo, disponiveis para interagir com o
adsorvente, explicando o patamar alcangado nos resultados experimentais.

Valores de pH maiores do que 10,0 ndo foram testados porque o grupo metil éster da
bixina ¢ hidrolisado e produz o acido carboxilico, formando a norbixina que se solubiliza
na solucdo. Além disso, nesse valor de pH, o corante VB pode ser facilmente
degradado.!!!

Visando averiguar a estabilidade dos corantes VB e AM frente a mudanca no pH para
agregar informacéo ao resultado obtido com o material PCLBIX8010, solugdes de cada
corante com pH ajustado para 2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 6,00; 7,00; 8,00; 9,00 e 12,0 foram
preparadas. Dentre esses, o valor de pH igual a 12 foi adicionado ao teste para simular a
aplicacdo direta a um efluente téxtil, o qual comumente se encontra em condicdes de pH
basico. A Figura 22 mostra os espectros de UV/Vis obtidos para solu¢bes de azul de

metileno (A) e verde brilhante (B) em cada valor de pH aplicado.
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Figura 22. Espectros de UV/Vis de solugdes (10 mg kg?) de (A) AM e (B) VB nos

diferentes valores de pH aplicados no estudo.

Como se pode observar pela Figura 22, o azul de metileno tem consideravel
estabilidade na faixa de pH de 3,00 a 12,0, pois ndo é observada uma variacao
consideravel na absorbancia. Em contrapartida, a estrutura molecular do corante verde
brilhante se altera em valores de pH menores que 5,00 e maiores do que 7,00, de modo a
modificar a sua cor caracteristica, pois foram obtidos menores valores de absorbancia
nessas condicgdes. Este resultado pode ser observado de forma mais clara na Figura 23

através da utilizacdo de graficos de barras.
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Figura 23. Estudo da influéncia do pH nas solugdes dos corantes VB e AM na

concentracio de 10 mg kg™

Estes dados concordaram com a aplicacdo de VB como indicador de reacdes acido-
base e com a escolha por ndo aplicar valores de pH maiores do que 10,0 neste estudo,
pois nestas condigdes também foram notadas mudangas na cor caracteristica do corante
VB. Sendo assim, o valor de pH igual a 6,00 foi escolhido para o prosseguimento dos
estudos, visando, também, a aplicacdo da metodologia de forma simples. Para a escolha
deste pH também foi levado em consideracdo a quantidade removida de cada corante nos

diferentes valores de pH e o fato de este ser o pH caracteristico da agua natural.

4.6. Efeito da Temperatura
A temperatura € um parametro importante para o processo de adsorcao, pois pode
alterar a eficiéncia da extracdo dos corantes devido a possiveis modificagdes no material
adsorvente ou mesmo nos parametros termodinamicos da adsorgdo.**? A Figura 24 mostra

como a variagédo da temperatura influencia na remocao de ambos corantes estudados.
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Figura 24. Estudo do efeito da temperatura na sor¢do dos corantes AM e VB na
concentragéo de 20,0 mg kg, pH = 6,00, utilizando o material adsorvente PCLBIX8010

(pedaco de 2,6 cm x 2,0 cm).

Como pode ser verificado pela Figura 24, as diferentes temperaturas aplicadas
durante o contato do material com o corante verde brilhante ndo alteraram
consideravelmente a quantidade extraida do analito, de acordo com os valores obtidos de
%E e seus erros vinculados de (77 £ 5), (78 £ 6), (72 £ 7) e (87 £ 3) para as temperaturas
de 15,0; 25,0; 35,0 e 45,0 °C, respectivamente.

Por outro lado, € observada uma queda na extracdo de AM na temperatura de 35,0
°C (22 £ 7) em comparacdo com as obtidas nas temperaturas de 15,0 °C (49 + 13), 25,0
°C (54 £ 7) e 45,0 °C (45 £ 17). Também ¢é verificado um erro mais elevado vinculado a
temperatura de 45,0 °C, inferindo que o valor real pode ser comparavel ao de 35,0 °C ou
aos obtidos nas demais temperaturas. Porém, assim como a temperatura de 35,0 °C, é
esperada uma menor extracdo de AM a 45,0 °C, visto que foi comprovada a ocorréncia
de maior solubilizacdo do material adsorvente nessas condicdes, justificando a menor

quantidade de AM extraida.
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E importante destacar a menor eficiéncia na extracdo dos corantes obtida nesse
estudo a temperatura de 25,0 °C quando comparada aos estudos realizados anteriormente.
A provavel causa dessa alteracao foi a utilizacdo de um novo material de partida (bixina
recém extraida), sendo verificada uma maior solubilizacdo desta bixina pura em agua.
Assim, essa alteracdo foi compreendida pela presenca de maior quantidade de norbixina
no material, a qual é solivel em agua, o que diminui a capacidade sortiva do material em
uma mesma condicé&o.

Ainda assim, o material demonstrou eficiéncia na sorcao dos corantes AM e VB
a 25,0 °C. Essa temperatura é facilmente aplicada na metodologia proposta por ser
considerada aproximadamente a temperatura ambiente. Portanto, para 0s estudos
subsequentes 0 processo de adsorcdo sob temperatura constante e igual a 25,0 °C foi

aplicado.

4.7. Efeito da forga i6nica do meio

A presenca de altas cargas de sais em efluentes no geral é um problema que requer
muita atencdo, pois aumenta consideravelmente a complexidade da matriz. Essa mudanga
nas condigdes ideais, as quais os estudos preliminares sdo realizados, podem alterar a
eficiéncia apresentada pelo material em adsorver os corantes. Sendo assim, a interferéncia
de sais na sorcao dos analitos é um importante pardmetro a ser estudado a fim de prever
e compreender o comportamento da sor¢do de corantes pelo material PCLBIX8010 em
matrizes mais complexas. A Figura 25 mostra como varia a quantidade extraida de AM e

VB em meios com diferentes quantidades de sal (NaCl).
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Figura 25. Estudo da influéncia da mudanca da for¢a idnica do meio na sor¢do de AM e
VB na concentragdo de 20,0 mg kg, pH = 6,00 a 25,0 °C utilizando o material

PCLBIX8010 (pedaco de 2,6 cm x 2,0 cm).

Analisando os resultados obtidos (Figura 25), ndo se percebe alteragdes
significativas na sor¢do do corante VB quando é aplicado a metodologia em solu¢des com
diferentes quantidades de NaCl. Porém, a presenca de sal na solugdo, independente da
forca ibnica do meio, reduz fortemente a sor¢do do corante AM. Esse efeito pode ter
ocorrido devido a uma competicdo dos ions sédio pelas carboxilas da bixina ou dos
cloretos pelas cargas positivas do AM, de modo a tornar a interacdo sal/corante ou
sal/bixina mais favoravel do que a interacéo corante/bixina.

Com o prop6sito de aprimorar a compreensdo do comportamento de sor¢do dos
corantes pelo material de PCLBIX8010 em meio salino, diversos outros sais que
frequentemente estdo presentes em amostras reais de efluentes téxteis e da aquicultura

tambem foram avaliados (Figura 26).
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Figura 26. Estudo da influéncia da presenca de diferentes sais na sor¢do de AM e VB na
concentragéo de 20,0 mg kg, pH = 6,00 a 25,0 °C utilizando o material PCLBIX8010

(pedaco de 2,6 cm x 2,0 cm).

E importante apontar que a presenca dos sais Na,COs e Na;HPO,4 aumentou a
solubilidade da bixina presente no material adsorvente, sendo essa variagdo observada
mais facilmente na solucdo de Na,COsz do que em NaHPOa. Diante deste comportamento
é sugerido que a solucdo contendo o primeiro sal apresentava pH superior a do segundo
sal, apesar de ambas solugOes terem pH acima de 7. Com isso, este efeito minimizou a
sor¢do do corante VB e foi notado que o corante AM sofreu algum processo de
degradacdo com a presenca desses sais especificos, pois houve mudanca visual nitida na
coloragcdo da solugédo. Esse efeito poderia levar a conclusdes erradas e por isso 0s
resultados ndo foram mostrados na Figura 26, mas foram considerados graves
interferentes na sorc¢ao dos analitos.

Através da Figura 26, observa-se que a sor¢éo do corante AM é mais influenciada
pela presenca dos diferentes sais, quando comparado ao VVB. Além disso, é confirmado
que a adsorcdo do corante AM foi inferior a apresentada em meio sem interferentes e isso
pode ter ocorrido tambem por uma competicao entre o cation do sal com a carboxila da

bixina e o anion pelas moléculas protonadas de AM de modo a diminuir a disponibilidade

62



para ocorrer a interacdo AM/bixina. A Tabela 5 mostra os eletrélitos presentes na solugéo

e a porcentagem aproximada de extracdo dos corantes nestas condicdes.

Tabela 5. Efeito da presenca de eletrolitos na quantidade extraida dos corantes pelo

material adsorvente proposto.

% Extracao

Eletrolitos
AM VB
Na* e SO+* 0,00 93,9
Na*e CI 0,00 100
Na*e NOs’ 7,18 91,6
K" e CI 10,1 100
NHs e CI 0,00 96,7
Ca**eCl 0,00 82,14

Analisando a Tabela 5, se verifica que as espécies idnicas em solucdo influenciam
de forma diferente na sorcdo de AM pelo material e isso pode acontecer devido a
diferencga nas cargas ou no tamanho do ion. Assim, a competicdo pela interagdo com as
moléculas de AM ocorre de forma mais efetiva, de modo a cessar a sor¢ao deste corante
ou apenas prejudica a sor¢do efetiva dele. Além disso, para o corante VB, a presenca dos
fons Na*, SOs*, NOs", K* & NH4* no meio aumentou a eficiéncia da sua sorgdo pelo
material adsorvente, evidenciando o grande potencial da metodologia proposta para
remocao, principalmente deste corante, de efluentes.

A maior influéncia na sorcdo de AM indica que a adsorcdo ocorre
predominantemente pelo mecanismo de troca idnica, estando de acordo com outros
estudos ja apresentados na literatura em que sdo aplicados outros materiais como

adsorvente.!** 11 A sor¢do de VB ocorre por um mecanismo misto, onde pode ocorrer
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outros tipos de interagdes devido, possivelmente, a uma melhor deslocalizacdo de sua

carga pela molécula.

4.8. Cinética de adsorc¢ao

As industrias téxtil e da aquicultura requerem metodologias para remediacéo de seus
residuos que removam rapidamente a carga do efluente, sendo que este parametro é
fornecido pela cinética de adsorcao.

A seguir serdo apresentados os estudos de cinética para os corantes obtidos a partir de
espectros de absorc¢do, entre 200 e 700 nm, de solucéo aquosas de AM e VB (20,0 mg kg
1 no tempo inicial (t = 0) e apds ter ocorrido o processo de adsor¢io nos tempos pré-
determinados até o tempo final de 24 horas (t = 1440 min). Assim, a quantidade adsorvida
de cada corante no tempo t (q:) foi alcancada através da comparagéo do sinal analitico
obtido para a solucdo de corante de concentragdo conhecida com 0s obtidos para as
demais solucbGes que ficaram determinado tempo em contato com o material de

PCLBIX8010 (Figura 27).
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Figura 27. Estudo de cinética de adsorcdo dos corantes AM e VB na concentracdo de
20,0 mg kg't, pH = 6,00 a 25,0 °C utilizando o material adsorvente PCLBIX8010 (pedago

de 2,6 cm x 2,0 cm).

Foi verificado, para ambos corantes, comportamentos semelhantes no estudo de
cinética (Figura 27). Além disso, foi claramente observado a variacdo das quantidades
(mg) de AM e VB adsorvidas por area de fibra em funcdo do tempo, ocorrendo um
acréscimo muito rapido da massa adsorvida dos corantes em fibra durante os primeiros
60 minutos. Também se observou que a adsor¢cdo maxima que se refere a um valor
minimo de absorbancia corresponde a um tempo de contato AM/fibra e VVB/fibra de 120
minutos (2 horas) para o sistema atingir a saturacdo, removendo eficientemente VB e
AM. Com o passar do tempo, a absorbancia tende a ser constante, 0 que permite encontrar
as quantidades maximas adsorvidas dos corantes pelo adsorvente no tempo de equilibrio
(ge). Os valores encontrados de g a partir de uma solugdo de 20,0 mg kg de VB e AM
no melhor pH ajustado (pH 6,00) e no tempo de 120 minutos foram de 253,4 mg m?e
216,2 mg m, respectivamente. Estes resultados sdo superiores aos que vem sendo obtido

na aplicagéo de outros materiais adsorvente para remogéo destes corantes, tendo em vista
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que em média a quantidade maxima adsorvida de AM e VB encontradas sdo 16,26 mg g
1e19,32 mg g}, respectivamente. 115 116

Os estudos mostraram, no pH otimizado e na concentracao testada dos corantes, uma
cinética de adsorcao rapida e capaz de remover mais de 90,0% de VB e 80,0% de AM em
2 horas. Este aspecto é positivo do ponto de vista de aplicacdo do método para a remogao
de corantes a partir de matrizes aquosas. Além disso, o equilibrio foi atingido sem
agitacdo e sob temperatura ambiente (25,0 °C), indicando a ocorréncia de um processo
agil de transferéncia do corante da solucéo para a superficie das nanofibras PCLBI1X8010.

Materiais adsorventes tais como espuma de poliuretano modificado com carvao'?’,
biopolimero de celulose!®, casca de frutas*'® e nanocompositos de polianilina/prata?°
vém sendo aplicados na remocao, principalmente, do corante VB e apresentam um tempo
de equilibrio de adsorcdo similar ou superior a cinética demonstrada pelas nanofibras
PCLBIX8010, agregando a este novo material um carater de um material eficiente e com
grande potencial de aplicacao.

Os parametros da cinética de adsor¢do da interacdo do material PCLBIX8010 com
os corantes VB e AM foram obtidas através da compreensao do tempo de equilibrio em
gue 0 maximo de adsorbato foi retido no adsorvente. Para este fim, foram aplicados, aos

dados experimentais, trés modelos cinéticos: pseudo-primeira ordem (Figura 28A),

pseudo-segunda ordem (Figura 28B) e difusdo intraparticula (Figura 28C e 28D).
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Figura 28. Ajustes dos modelos cinéticos de (A) pseudo-primeira ordem, (B) pseudo-
segunda ordem e (C) difusdo intraparticula para AM e (D) VB em pH 6,00 e 25,0 °C na

adsorcdo com o material PCLBI1X8010.

Como pode ser visto, 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais de adsor¢do dos corantes AM e VB pelo material
PCLBIX8010. Essa avaliagdo foi realizada através da comparagdo entre os coeficientes
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de correlacdo (R?), apresentando o modelo cinético de pseudo-segunda ordem valores de
R%=0,9996 e R? = 0,9987 para VB e AM, respectivamente, enquanto os demais modelos
apresentaram valores de R? muito inferiores a 0,9800. Sendo assim, 0s pardmetros

relacionados ao modelo de pseudo-segunda ordem estdo apresentados na Tabela 6, onde
, . ~ . . 2 ,
h é encontrado pelo ponto de intersecgdo da reta com o eixo y e equivale a kq., k é a

constante cinetica de pseudo-segunda ordem e g€ a quantidade adsorvida de cada corante
por centimetro quadrado de adsorvente utilizado em cada tempo de contato t (min)

estudado.

Tabela 6. Parametros obtidos com a aplicacdo do modelo cinético de pseudo-segunda

ordem.
Corantes
Parametros
AM VB
e (Mg m?) 220,65 260,96
h (mg m2min™) 25,569 24,688
k (m?mg*min™) 5,2518x10™* 3,6252x10™

E verificado que os valores encontrados da quantidade adsorvida de cada corante no
tempo de equilibrio (qe) foram proximos dos valores de ge experimentais citados
anteriormente, tendo erro relativo de 2,06% para AM e 2,98% para VB. Além do mais,
esses resultados confirmam a maior adsorcdo do corante VB pelo material adsorvente,
como discutido anteriormente. Apesar disso, 0s maiores valores de k e h observados para
AM indicam que o estagio inicial da sua adsorcao foi mais rapido, causando uma adsorcao
mais acelerada de AM, porém essa sor¢éo atingiu seu maximo também rapidamente.*?!

Entdo, esses resultados confirmam que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem

deve explicar melhor o processo de adsor¢do de AM e VB pelas nanofibras PCLBIX8010.
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Em vista disso, este mecanismo cinético encontrado indicou que as velocidades de
adsorcéo dos corantes foram dependentes das concentracdes de AM e VB adsorvidos nas
fibras de PCLBIX8010 e a concentracao destes em equilibrio (ndo adsorvido). Além de
tudo, a aplicacdo deste modelo cinético sugere que a adsorcéo ocorre de forma que o

adsorbato ocupe dois sitios ativos do adsorvente.!??

4.9.1soterma de adsorc¢ao

Sob as condicdes experimentais otimizadas, as isotermas de adsor¢do foram
determinadas. Para este fim, o pedaco de suporte com o material PCLBIX8010 aplicada
foi mantido igual a 2,0 cm x 2,6 cm, a temperatura de 25,0 °C e o tempo de equilibrio de
24 horas, o qual foi escolhido para garantir o completo equilibrio de adsorcao.

Nos estudos realizados para obtencdo das isotermas de adsorcdo foram construidas
curvas de calibragdo na faixa de 0,00-60,0 mg kg™ para o VB e AM. A Figura 29 apresenta
as curvas de calibracdo obtidas no estudo de isoterma de adsor¢éo do corante AM e VB

em PCLBI1X8010.

124 = Azul de Metileno 6 = Verde Brilhante
101 5
8 4
2 6 o 3
< <
44 2
21 Y=0,1964X+0,02346 14
1 R?=0.9998 Y=0,09418X+0,2001
0- 04 = R’=0,9968
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Concentracéo (mg kg™) Concentragdo (mg kg™)

Figura 29. Curvas analiticas para determinagdo dos corantes AM e VB na solucdo ap0s
a sor¢do com PCLBIX8010 no estudo da isoterma de adsorgéo.
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Através das curvas analiticas de cada corante foram calculadas as concentracdes de
equilibrio para cada analito pds-sorcéo e entdo foram construidas isotermas experimentais
(Figura 30), as quais sdo apresentadas em graficos de quantidade adsorvida (ge) em (mg

cm) versus concentracdo do corante em equilibrio (Ce) em (mg kg™).
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500 -
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£
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100

0,0 0,2 0:4 0,6 0,8 1,0
C, (mg kg™

Figura 30. Isotermas de adsorgéo dos corantes VB e AM no material PCLBIX8010.

Pode-se perceber que a curva de isoterma de adsorcao obtida para os corantes AM e
VB possui formato concova para baixo, 0 que é tipico para processos favoraveis,
ocorrendo em isoterma do tipo I e 11.

Além disso, nota-se que as concentracOes aplicadas para cada corante neste estudo
ndo foram suficientes para alcancar o patamar da isoterma de ambos corantes de modo a
conhecer o processo por completo. Com isso, tentou-se adicionar niveis de concentracdes
maiores para complementar o estudo, entretanto, ndo se teve éxito devido a diferencas
significativas nos resultados obtidos, os quais apresentaram variagdes significativas das
quantidades sorvidas de cada analito pelas nanofibras utilizadas em uma mesma condigéo

experimental e de analise. Esta diferenga ocorreu em consequéncia da falta de
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reprodutibilidade do material PCLBIX8010 fabricados pela técnica de eletrofiagdo em
diferentes dias.

Através do resultado experimental, as quantidades adsorvidas de AM e VB,
considerando a maior concentracdo utilizada (Gltimo ponto da isoterma) apds 24 horas a
25,0 °C s&o conhecidas e foram iguais a 526,6 mg m e 538,1 mg m, respectivamente.
Assim, como a tendéncia ja observada nos estudos de efeito de pH e cinética, nota-se que
0 adsorvente PCLBIX8010 apresentou maior capacidade de adsorcéo para VB em relagédo
a AM.

A partir das isotermas de adsorcdo obtidas experimentalmente foram testados os
ajustes aos modelos tedricos de Langmuir e Freundlich, os quais estdo representados, na

sua forma linearizada, nas Figuras 31 e 32.
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Yve =0,00236X + 0,0000937; R? = 0,7442

Figura 31. Ajuste do modelo de Langmuir para VB e AM em pH 6,00 e 25,0 °C na

adsorcdo com o material PCLBIX8010.
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Figura 32. Ajuste do modelo de Freundlich para VB e AM em pH 6,00 e 25,0 °C na

adsorcdo com o material PCLBIX8010.

Comparando os valores de coeficiente de correlacio linear (R?) obtidos para o corante
AM na aplicacdo dos modelos de Langmuir (0,9376) e Freundlich (0,8588), observa-se
que o processo de adsorcdo estudado foi melhor descrito pelo modelo de Langmuir,
indicando a ocorréncia da saturacdo da superficie do material com formacdo de
monocamada de adsorvato.

Contudo, para VB é possivel verificar um melhor ajuste do modelo de Freundlich
(R?=0,9066) em relacio ao de Langmuir (R?=0,7442), comprovado pelo maior
coeficiente de correlagdo linear apresentado. Diante deste resultado e sabendo que o
material utilizado como adsorvente ndo foi alterado, a proposi¢cdo de que a adsorcdo
ocorre em multicamadas se deve ao adsorbato, que é o Unico parametro que se altera.

Para fins de exemplificagdo, a Figura 33 apresenta os espectros obtidos com um
ensaio de adsor¢do dos corantes VB e AM depois do contato com o material

PCLBIX8010. Assim, foi possivel notar a alta eficiéncia deste adsorvente no processo de
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descoloracéo de solucbes aquosas contendo VB e AM quando as solugdes sao analisadas
no espectrometro UV-Vis pos-sorcdo. Essa eficacia de adsorcdo de corantes na
metodologia proposta evidencia a potencialidade para a sua aplicacdo na remocgédo de

corantes a partir de efluentes téxteis e efluentes de aquicultura ou outras matrizes que 0s

contenham.
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Figura 33. Espectro de UV/Vis dos corantes (A) VB e (B) AM antes e depois da

adsorcéo aplicando o material PCLBI1X8010.

A partir de todas as isotermas obtidas e de seus respectivos ajustes, foi possivel a
determinacdo de parametros termodinamicos importantes. O modelo de Langmuir
fornece os pardmetros de constante de Langmuir (KL) e a quantidade méxima adsorvida
no equilibrio (Qmax). Com a maior concentracéo inicial dos corantes C, (40,0 mg kg) foi
calculado o fator de separagdo ou parametro de equilibrio (RL). O modelo de Freundlich
permite 0 conhecimento de parametros como a constante de Freundlich (Kr) e a

reatividade dos sitios de ligacéo (n).
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Na Tabela 7, sdo descritos os parametros calculados pelos modelos de Langmuir
e Freundlich das isotermas de adsorcéo dos corantes AM e VB empregando o material

adsorvente.

Tabela 7. Parametros da isoterma de adsorcdo dos corantes AM e VB em PCLBI1X8010.

Corantes
Parametros
AM VB
Isoterma Experimental
Q nivel 40mg kg - (Mg M?) 526,6 538,1
Langmuir
Qmax (Mg m?) 515,5 423,7
KL (m3*mg?) 12,52 25,19
R? 0,9376 0,7442
Re 1,550x10* 9,369x10°°
Freundlich
Kr (mg m?) 564,5 9344
N 2,368 1,818
R? 0,8588 0,9066

A equacdo linearizada de Langmuir, € representada graficamente por (Ce/Qe) em
funcdo de Ce, onde 1/(KLQmax) corresponde ao coeficiente linear e inclina¢do (1/Qmax)
corresponde ao coeficiente angular. Ja, a linearizacdo do modelo de Freundlich é
interpretada graficamente por In ge em funcéo de In Ce, de modo que a inclinagédo (1/n)
equivale ao coeficiente angular e In Kr ao coeficiente angular linear da reta.

De acordo com a Tabela 7, 0 Qmax de AM experimental foi proximo ao valor maximo
idealizado pelo modelo de Langmuir, apresentando um erro relativo menor que 2,2%.
Esta similaridade dos resultados obtidos para AM, mostra que o equilibrio de adsorcao

estava proximo de ser alcancado.
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Na mesma perspectiva e sabendo que Kr € um parametro que se relaciona diretamente
com a capacidade de adsorcdo do material aplicado, houve a evidéncia de que outras
camadas de adsorcao seriam necessarias para que o equilibrio de adsorcdo de VB fosse
alcancado, concordando com as premissas do modelo de Freundlich, no qual a adsorc¢éo
melhor se ajustou. Esta verificacdo € perfeitamente explicada pelo maior valor de Kr
(934,4 mg m), obtido teoricamente, em relacio ao Qmax (538,1 mg m), encontrado
experimentalmente. Além disso, os valores de R entre 0 e 1 encontrados para ambos
indicam a natureza favoravel da adsorcdo, assim como o valor calculado de n entre 1 e
10. As quantidade adsorvidas experimentalmente e teoricamente de AM e VB pelo
material PCLBIX8010 se mostrou superior as obtidas com a aplicacdo de outros matérias
adsorvente, como carbono ativado (370,3 mg g?) ou nanotubos de carbono
funcionalizados (90,52 mg g1).1% Este resultado potencializa as vantagens da aplicacio
do material proposto neste trabalho como adsorvente dos corantes AM e VB.

Portanto, o ajuste do modelo de Freundlich para a adsorcéo de VB pressupfe que uma
distribuicdo exponencial caracteriza os sitios de adsorcdo, diferente do que ocorre na
adsorcdo de AM pelo mesmo material. Sendo assim, é verificada uma diferenca na forma
como ocorre a adsorcao pelo material PCLBI1X8010 dos diferentes corantes estudados.

Um aspecto relevante ao modelo de Freundlich ndo ser facilmente ajustado na
adsorcédo do corante AM, esta relacionado a faixa restrita de concentracdo no qual se tem
um bom ajuste.”® Este modelo tedrico de isoterma, somente é executavel abaixo da

concentragéo de saturagio.'?*
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4.10. Analise Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica
Diferencial (DTA)
Por termogravimetria (TG) foi possivel determinar a estabilidade térmica do material
a partir da variacdo de massa em funcao da temperatura. Esse dado é de fundamental
importancia para entender as condi¢fes de aplicabilidade e funcionalizacdo do material
diante da analise da sua estabilidade térmica.'?> 1?6 Na literatura foi reportada que em
curvas de DTA da bixina pura é observado a presenca de eventos endotérmicos em
aproximadamente 197 °C e 360 °C, os quais correspondem ao ponto de fusdo e a
decomposicdo térmica da bixina, respectivamente. Porém, no material composto de
nanofibras de PCL incorporadas com bixina o pico em 197 °C néo ¢ detectado.'%
No presente estudo avalia-se a influéncia da presenca dos corantes adsorvidos no
material em sua estabilidade térmica e em sua porosidade, e as curvas de TG e DTA sdo

mostradas na Figura 34A e 34B, respectivamente.
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Figura 34. A) Curvas de termogravimetria (TG) e B) Curvas de andlise térmica
diferencial (DTA) do material adsorvente PCLBIX8010 antes (PCLBIX) e depois da

adsorcdo dos corantes VB (PBVB) e AM (PBAM).
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Parametros relacionados a caracterizacdo do material quanto a presenca de bixina e
do polimero policaprolactona ja foram analisados por Pizon-Garcia et. al (2016), e foi
concluido que a presenca da bixina nas nanofibras influencia na cristalinidade do
polimero PCL e na estabilidade térmica da bixina, a qual é inferior ao do PCL, porém,
quando combinados, a estabilidade térmica permanece semelhante & matriz do PCL.1%*

Baseando nas analises termogravimétricas (TG) do material adsorvente puro e com
os corantes (Figura 34A), propbe-se que apds a sorcdo dos corantes, 0 material pode ter
se tornado mais estavel termicamente em relacdo a sua decomposicao térmica. Nas curvas
de analises térmicas diferenciais (Figura 34B), ocorreram dois eventos endotérmicos em
aproximadamente 60,0 e 400 °C. O primeiro corresponde ao ponto de fusdo do material

(60,0 °C) e 0 segundo a sua termodecomposic&o. %

4.11. Infravermelho de Reflectéancia Atenuada Total (IV-ATR)
A espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho foi utilizada para averiguar
o tipo de sor¢do predominante quando o material adsorvente é colocado em contato com
os corantes AM e VB. Os espectros do material antes e ap6ds a sor¢do dos analitos é
mostrado na Figura 35 e, para fim de comparacdo, também é apresentado 0s espectros
dos constituintes do material (bixina e PCL), conforme feito por Pizdn-Garcia et. Al.

(2016).
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Figura 35. Espectros IV da bixina, PCL e do material antes (PCLBIX) e ap0s a sor¢ao

dos corantes VB (PBVB) e AM (PBAM).

O material de nanofibras PCLBIX apresenta um espectro equivalente ao do PCL
como apresentado na Figura 35. Essa equivaléncia ocorre, provavelmente, devido a
predominancia de PCL na composi¢do do material, levando em consideracéo que 8,00%
(m/v) do material é de PCL e 0,00800% (m/v) de bixina.

Além disso, foram verificadas diferencas na intensidade dos picos nos espectros
dos materiais p6s sorcdo quando comparados ao do material sem modificacdes. Essa
alteracdo foi observada através da comparacdo das razdes entre a porcentagem de
transmitancia da banda de nimero de onda igual a 2948 (referente ao estiramento da
ligagdo C-H) com a 1725 cm™ (referente ao estiramento da carbonila) do espectro do
material PCLBIX (1,535) com a razdo calculada dos espectros dos materiais PBAM
(1,696) e PBVB (1,867). Com isso, foi notado um aumento na intensidade desses bandas

no material pos sor¢do demonstrado pelos maiores valores das relagdes entre a razao dos
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picos obtidas para esses materiais. Esta mudanca pode sugerir que os corantes foram
sorvidos pelo processo de adsorc¢ao.

O Figura Al-1-anexo | mostra, atraves da aproximacdo do pico de nimero de onda
igual a 2948 cm, as mudancas nas intensidades ocorridas entre o material precursor e o

mesmo material pds sorc¢éo.

4.12. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A aplicacdo da técnica de MEV consistiu da projecdo de um feixe de elétrons sobre
as nanofibras PCLBIX, PBAM e PBVB produzindo imagens bidimensionais através da
interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra. Dessa forma, nas micrografias
obtidas para as nanofibras por MEV, apenas o feixe transmitido foi escolhido para a
formacéo das imagens (modo campo claro).

Nas microscopias obtidas por MEV foi observado que as nanofibras sintetizadas

foram depositadas de forma aleatdria e sem uniformidade (Figura 36).
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As nanofibras sem a presenca dos corantes (PCLBIX) e o material depois da sorcéo
de VB e AM séo comparados nas Figuras 36 (A, B e C), respectivamente. Relacionando
as imagens coletados por MEV, ndo é observada nenhuma mudanca aparente na
morfologia das nanofibras apds a sor¢do dos corantes verde brilhante e azul de metileno.

A espessura das nanofibras antes e depois do processo de sor¢cdo foi calculada
aplicando uma distribuicdo gaussiana aos valores coletados em diferentes pontos. Foram
obtidos os seguintes valores: (A) (429« 91) nm, (B) (403% 12) nm e (C) (421% 157) nm.
A média de espessura foi mantida, considerando o erro vinculado a cada um dos
resultados, indicando a ndo modificacao das estruturas das nanofibras com a presenca dos

corantes.
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4.13. Avaliacdo dos parametros da adsorcdo em amostras de

efluentes

4.13.1. Efluente téxtil

Para avaliar a eficiéncia do material PCLBIX8010 na remocdo de corantes, a
metodologia foi, primeiramente, aplicada a uma amostra de efluente téxtil que cotinha
corante azul de metileno em sua composicdo, como observado através da analise
cromatografica realizada. Nos estudos que se seguem, o parametro experimental utilizado
para avaliar esta eficiéncia foi a porcentagem de descoloracdo, a qual € comumente
determinada para este propdsito.

Os espectros de absorcdo molecular UV-Vis do efluente, ajustado as condicdes do
estudo a ser realizado, foram registrados na faixa de 400-800 nm, com a banda de

absorcdo maxima em torno de 614 nm, como mostrado na figura 37.
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Figura 37. Espectro de UV/Vis do efluente téxtil bruto.

No estudo de descoloracdo do efluente, como ndo se tem conhecimento da

composigdo completa da matriz, foram realizadas diferentes diluicdes da amostra. Dessa
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forma, foi possivel determinar taxa de descoloracdo dos ensaios. Os resultados estéo

apresentados na Figura 38.
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Figura 38. Estudo da influéncia da concentracdo do efluente téxtil na sua descoloracao

pelo material adsorvente PCLBI1X8010.

Analisando a Figura 38, ndo é observada uma eficiéncia significativa do material
adsorvente na descoloracéo do efluente téxtil, mesmo em diferentes concentragdes, visto
que apresentou uma porcentagem de descoloracao inferior a 3,0%.

A baixa quantidade de corantes removidos da amostra de efluente téxtil pelo material
adsorvente que, anteriormente apresentou alta eficiéncia na remocéo de VB e AM, pode
ter ocorrido devido a complexidade da matriz, a qual é composta por alta carga de sais,
agentes que, como ja constatado, influenciam na capacidade de adsor¢éo de corantes pelo
material adsorvente.

A fim de obter uma descoloracdo mais significativa, diferentes valores de pH foram
estudados utilizando a amostra 5 vezes diluida com o objetivo de compreender a
influéncia desse parametro na aplicacdo da metodologia proposta para descoloragédo do
efluente téxtil. Os resultados s&o mostrados na Figura 39.
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Figura 39. Estudo do efeito pH na descoloracdo do efluente téxtil aplicando o material
PCLBIX8010.

Foi observado um aumento na taxa de descoloracao da amostra quando ajustado o pH
para 3,00, porém essa melhoria ndo foi significativa pois permaneceu inferior a 18,0%, o
que ndo é satisfatdrio para descoloracdo desta matriz, porém a aplicacdo da metodologia
proposta pode ser vantajosa como uma forma de polimento da amostra, que também é um
processo essencial como um pré-tratamento para este efluente. Além disso, outros tipos
de matrizes podem também ser alvos da aplicacdo da metodologia proposta uma vez que

podem ser receptores diretos ou indiretos destes efluentes.

4.13.2. Matrizes aquosas receptoras de efluente
E conhecido que o efluente téxtil muitas vezes é descartado pelas industrias em
diferentes receptores, como aguas de rios ou lagoas. Pensando nisso, foram também
estudadas a adsorcdo dos corantes VB e AM nesse tipo de matriz. Para isso, solugfes dos
corantes (20,0 mg kgt) foram preparadas utilizando como solvente a 4gua da torneira e
da lagoa da Pampulha, simulando uma possivel contaminacdo, e a metodologia de
adsorcdo foi aplicada e o resultado é mostrado na Figura 40.
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Figura 40. Aplicacdo do material adsorvente PCLBI1X8010 para remogé&o dos corantes

VB e AM em matrizes como agua de lagoa e de torneira.

Em presenca de uma matriz com menores teores de sais inorganicos e mais compostos
organicos em comparacdo a um efluente téxtil bruto, foi observada uma alta capacidade
de adsorcdo dos corantes pelo material proposto, apresentando uma %E de AM e VB de
(74 £ 3) e (78 + 4) para a agua da torneira e (58 £+ 2) e (84,4 £ 0,2) para a 4gua da lagoa,
respectivamente.

Portanto, além de poder ser aplicado para um polimento do efluente téxtil bruto, o
material apresentou alta eficiéncia na remediacdo de aguas contaminadas do tipo I. Este
fato agrega alto potencial adsorvente ao material na aplicacdo para remocdo de corantes

em matrizes aquosas.

4.13.3. Efluentes de aquicultura
Visando caracterizar as amostras colhidas de tanques de criagéo de peixes e camaréo,
0 pH de cada solugéo foi medido e o valor encontrado foi de 9,08; 8,87; 5,87 e 7,45 para

as amostras P1, P2, P3 e CM, respectivamente. A Figura 41 mostra os resultados obtidos
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quando se aplicou a metodologia proposta para remocdo de AM e VB em matrizes
aquosas da industria de aquicultura.
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Figura 41. Aplicacdo do material adsorvente PCLBI1X8010 para remogé&o dos corantes
VB e AM em aguas de criacdo de peixes retiradas de tanques localizados na UNESP (P1

e P2) e na UFMG (P3) e de camardes obtidos apenas de tanques da UFMG (CM).

Através da analise dos resultados, nota-se que as matrizes aquosas originadas dos
tranques de criagdo de peixes localizados na UNESP (P1 E P2) e da criagdo de camardes
da UFMG (CM) influenciaram negativamente na remocdo de VB. Ao contrério, em
relacdo a AM, a sorcdo foi reduzida consideravelmente na presenca da matriz aquosa de
criacédo de peixes (P3) e de camardes (CM) obtidas de tanques localizados na UFMG.

A fim de entender este comportamento, medidas da condutividade das diferentes
amostras foram realizadas e foram obtidos os valores de 0,1403 mS cm™, 0,1406 mS cm-
122,10 mS cm™ e 18,79 mS cm para P1, P2, P3 e CM, respectivamente. Com isso, é
verificado que P1 e P2 ttm minima carga idnica. Em contrapartida, P3 e CM apresentaram
alta condutividade idnica, demonstrando ter maior quantidade de sais em sua composicao.

Assim sendo, a inibicdo da sor¢do de AM nas matrizes P3 e CM, pode ter ocorrido

devido a alta carga de ions dissolvidos, que, como ja discutido, influencia diretamente no
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processo de sorcdo desse analito pelo material adsorvente proposto. Por outro lado, a
menor sor¢do de VB nas amostras P1, P2 e CM observada ocorreu provavelmente por
interferéncias dos componentes da amostra, nas quais pode estar presente maior
quantidade de compostos organicos.

Desse modo, a composicdo da amostra mostra ser um parametro significante para a
sor¢do e, de acordo com os resultados obtidos, é provavel que a inibicéo da sorcéo de VB,
em especial em algumas amostras, tenha ocorrido em consequéncia de uma competicéo
entre 0s componentes da matriz e o corante pelos sitios de adsorcdo do material
adsorvente PCLBIX8010. Com isso, analisando os resultados obtidos, conclui-se que o
material adsorvente mostrou ter maior afinidade com alguns compostos presentes na
matriz aquosa do que com o corante, e por isso, a sor¢do do mesmo foi reduzido ou mesmo
cessada.

Mesmo que a aplicacdo da metodologia dependa da composicdo da amostra, quando
se compara a metodologia proposta com outros métodos da literatura que vem sendo
aplicado para remocédo de corantes, como a aplicacdo de microesferas de quitosana como
adsorvente?® ou o uso de materiais para degradacio dos corantes'?’. As principais
vantagens na aplicacdo das nanofibras de PCLBIX em relacdo aos demais adsorventes
sdo a composicdo do material que é formado de bixina, uma substancia natural e
amplamente disponivel no Brasil e sua baixissima toxicidade. Além do mais, a fabricacédo
das nanofibras é pouco laboriosa por basear principalmente na aplicacdo de uma alta
diferenca de potencial e de uma bomba de injecédo, agregando ao material um baixo custo,

0 que beneficia sua aplicacdo em larga escala.

86



5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido um novo nanomaterial adsorvente composto somente
de policaprolactona (PCL) incorporada com um apocarotenoide (bixina), composicao que
atribui a ele simplicidade e propriedades ndo toxicas, sendo ambientalmente seguro para
extracdo de verde brilhante (VB) e azul de metileno (AM). Além disso, a metodologia
proposta possibilita a aplicacdo de diversos polimeros, diferentes carotenoides,
nanoparticulas, agentes auxiliares e outros compostos de interesse e a aplicacdo de
materiais alternativos como suporte para as nanofibras.

As melhores condicGes de adsorcdo para os corantes VB e AM foram obtidas quando
utilizada uma porcao de 2,6 cm x 2,6 cm do material composto de 10,0% (m/v) de bixina
e mantido sobre deposicdo das nanofibras por 80 minutos cada face do suporte
(PCLBI1X8010), que mostrou ser estavel dentro do tempo avaliado, em matrizes aquosas
com pH 6,00. Nestas condicGes, a cinética de adsorcdo se mostrou rapida, simples,
continua e eficiente, de forma a alcancar o equilibrio em 2 horas com uma remocéo de
90,0% de VB e 80,0% de AM.

Para conhecer as propriedades da sorcdo, estudos de isotermas foram feitos e o0s
melhores ajustes aos resultados experimentais foram conseguidos pelos modelos de
Langmuir para AM e Freundlich para VB. As capacidades maximas de adsorc¢éo tedricas
encontradas foram de 934,4 mg m para VB e 515,5 mg m para AM. Desta forma, foi
constatado que a adsorcdo de AM ocorreu com a formagdo de uma monocamada, ao
contrario da adsorcdo de VB, que ocorreu em multicamadas e essa diferenca no modo
como cada adsorvato é sorvido ocorre devido a natureza de cada corante.

No emprego da metodologia a amostra de efluente téxtil bruto houve a possibilidade
de aplicacdo para polimento da amostra. Além disso, quando se aplicou em possiveis

matrizes receptoras deste efluente, como aguas de lagoa ou rio, a metodologia se mostrou
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muito eficiente, apresentando extragéo superior a 70,0% para VB e 58,0% para AM. Este
resultado demonstra que a aplicacdo desta metodologia pode ser uma alternativa
promissora para 0 pré-tratamento ou tratamento de efluentes téxteis, o que é muito
importante tendo em vista o carater toxico dos corantes.

A metodologia também foi aplicada a amostras de aquicultura e foi verificado que
algumas caracteristicas da mesma diminuem a sorcdo de VB e AM, porém esse efeito
ainda pode ser trabalhado em estudos futuros para minimiza-lo ou mesmo eliminéa-lo.

Portando, de maneira geral, os resultados apontam para uma perspectiva de emprego
do nanomaterial de policaprolactona incorporada com bixina como adsorvente para

extracao de corantes em escala industrial.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Para complementar, ainda podem ser feitos alguns estudos para obter os parametros
termodinamicos relacionados a sorcdo dos corantes AM e VB e ensaios de reutilizacdo
do material.

Em relacdo a falta de reprodutibilidade na fabricacéo das nanofibras pode ser suprida
com estudos futuros, através das variacbes de alguns parametros, como voltagem ou
fluxo, que podem ser essenciais para que o0 processo seja reprodutivel.

Além disso, sabe-se que é interessante a realiza¢do de ensaios futuros de remocao dos
corantes aplicando o material com o objetivo de reduzir a dependéncia do método a
composicao da matriz. Sob estas condi¢6es, o procedimento apresentaria maior robustez
e eficiéncia superior aos métodos tradicionais utilizados.

Depois de realizados o0s ajustes ja mencionados, estudos posteriores de

construcdo/escalonamento deste sistema também serdo realizados.
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Figura Al-1. Parte do espectro IV do material antes e ap0s a sor¢do dos corantes VB e

AM.
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