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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE ADSORVENTES DE NANOFIBRAS DE
QUITOSANA/NYLON 6 E TANINO/NYLON 6 POR FORCESPINNING PARA
REMOCAO DE CROMO EM MEIO AQUOSO

AUTORA: Gislaine Kummer
ORIENTADOR: Prof. Dr. Eduardo Hiromitsu Tanabe
COORIENTADOR: Prof. Dr. Guilherme Luiz Dotto

Os novos materiais de nanofibras com quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6 foram preparadas
pelo método Forcespinning e utilizadas como adsorvente para remocdo de cromo VI a partir
de solugdes aquosas. Os resultados mostraram que, em condi¢des experimentais otimas, as
nanofibras podem ter uma taxa de producdo similar para ambas de 3,5 g h™. As nanofibras
apresentaram didmetro que variam entre 100 nm a 800 nm. A adsorcdo de cromo VI foi
favorecida a um pH de 3 (nanofibras de quitosana/nylon 6) e de 2 (nanofibras tanino/nylon 6)
e uma temperatura de 328 K. Os modelos mais adequados para representar os dados cinéticos,
foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem (nanofibras de quitosana/nylon 6) e o modelo de
Elovich (nanofibras de tanino/nylon 6). As isotermas de equilibrio para ambas as nanofibras
foram representadas pelo modelo de Langmuir, onde as capacidades maximas de adsorcao
foram de 23,9 mg g™ para as nanofibras de quitosana/nylon 6 e de 62,7 mg g™ para as
nanofibras de tanino/nylon 6. Os parametros termodindmicos demostram que a adsorcao foi
espontanea, favoravel e endotérmica. Desta forma, as nanofibras de quitosana/nylon 6 e
tanino/nylon 6 apresentam um grande potencial como adsorventes devido a grande capacidade
de adsorcédo de cromo VI, sendo produzida a partir de uma técnica centrifuga.

Palavras-chave: Cromo VI. Quitosana. Tanino. Forcespinning. Nanofibras



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ADSORBENTS OF CHITOSAN/NYLON 6 AND
TANNIN/NYLON 6 NANOFIBERS BY FORCESPINNING FOR REMOVAL OF
CHROMIUM IN AQUEOUS MEDIUM

AUTHOR: Gislaine Kummer
ADVISOR: Prof. Dr. Prof. Dr. Eduardo Hiromitsu Tanabe
CO- ADVISOR: Prof. Dr. Guilherme Luiz Dotto

New nanofiber materials composed of chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 were prepared by
the Forcespinning method and were used as adsorbents for the removal of chromium VI from
aqueous solutions. Under optimum experimental conditions, the nanofibers showed similar
production rates of 3.5 g h™. The diameters of the nanofibers ranged from 100 to 800 nm. The
adsorption of chromium VI was favored at pH 3 (chitosan/nylon 6 nanofibers) and pH 2
(tannin/nylon 6 nanofibers) and a temperature of 328 K. The most suitable models for
description of the kinetic data were the pseudo-second order model (chitosan/nylon 6
nanofibers) and the Elovich model (tannin/nylon 6 nanofibers). For both nanofibers, the
equilibrium isotherms could be fitted by the Langmuir model. The maximum adsorption
capacities were 23.9 and 62.7 mg g™ for the chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 nanofibers,
respectively. The thermodynamic parameters showed that the adsorption was spontaneous,
favorable, and endothermic. The findings indicated that these nanofibers produced using a
centrifugal technique offer excellent potential as adsorbents, with high adsorption capacities
for chromium V1.

Keywords: Chromium VI; Chitosan; Tannin; Forcespinning; Nanofibers
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo do meio ambiente pelos metais pesados tem sido um problema
ambiental grave e duradouro. Altas concentracdes de todos os tipos de metais pesados séo
liberados principalmente nos recursos hidricos, representado uma séria ameaga aos
ecossistemas e a saude humana ( FEI; LU; LI, 2016; LEE et al., 2016). Por possuirem
caracteristicas toxicas, serem persistentes, bioacumuléveis e ndo degradaveis no meio
ambiente, 0s metais pesados devem passar por tratamento para a sua remogao antes de serem
langados (LIU et al., 2013). Empregado em diversas atividades industriais o cromo VI, é um
metal toxico e ndo biodegradavel, que mesmo em baixas concentracGes pode causar efeitos
nocivos a saude humana e meio ambiente (KUMAR; EHSAN; BARAKAT, 2014;
PADMAVATHY; MADHU; HASEENA, 2016).

Alguns métodos de tratamento séo utilizados para a remogéo de cromo VI de efluentes
aquosos, como precipitacdo quimica, a filtragdo por membranas, a troca ibnica e a osmose
reversa (AMALRAJ et al., 2016). Poréem, é observado que estes métodos necessitam de alta
energia e custo operacional elevado, produzindo grandes volumes de residuos (BHAUMIK et
al., 2013). Por ser versatil, ter uma alta eficiéncia, simples operacéo e uma grande diversidade
de adsorventes, a adsor¢do destaca-se entre esses métodos de tratamento (ZHOU et al., 2016).

Diferentes tipos de nanofibras foram produzidas para adsor¢do de metais pesados
como Pb (I1), Cu (1), Cd (1), Ag (1), Fe (I1), Th (IV), U (VI) e Ni (II), (SUN et al., 2016;
KAMPALANONWAT; SUPAPHOL, 2014; ABOLFAZL; ALI, 2014). As nanofibras
produzidas com diferentes fracbes massicas de biopolimeros tem sido utilizadas como
adsorventes na remocdo de metais pesados, pois possuem elevada capacidade de adsorcdo,
grande area superficial especifica e estrutura porosa (RAZZAZ et al., 2016). Biopolimeros
como a quitosana derivada dos exoesqueletos de insetos, crustdceos e camardes e 0 tanino
extraido de folhas e cascas de plantas sdo atoxicos, biodegradaveis, encontrados de forma
abundante no meio ambiente e de baixo custo (AGRAWAL; STRIJKERS; NICOLAY, 2010;
MORISADA et al., 2011). A associacdo desses biopolimeros com outros materiais para a
producdo de nanofibras é vista como promissora para adsor¢do de metais, pois estes
biopolimeros apresentam em sua estrutura grupos funcionais que, em meio acido, sao
protonados favorecendo a adsorgdo de espécies e elementos catiénicos (BACELO; SANTOS;
BOTELHO, 2016; SHUKLA et al.,2013).

Atualmente o Forcespinning é o método de producédo de nanofibras que vem ganhando

destaque, por apresentar um aumento do rendimento, facilidade de producéo e ampla variacéo


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389416300218
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389416300218
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S004565351630340X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135413006854
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586613001330
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169409X09003226
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169409X09003226
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169409X09003226
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135411002739
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141813013002262
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de solventes (PADRON et al., 2013), em relagdo ao método tradicional Electrospinning que
mesmo sendo um método simples e eficiente (LIU; CHANG; DU, 2016) apresenta uso de
uma alta tensdo de fonte de energia (> 10 kV), limitacdo do uso do solvente e uma ampla
distribuicéo de didmetro de fibra (MCEACHIN; LOZANO, 2011).

Por demonstrarem potencial de adsor¢cdo em relacdo aos metais pesados e serem
amigaveis ao meio ambiente (NTHUMBI et al., 2012; MORI et al., 2014) foram utilizados
neste trabalho a quitosana e o tanino, dois biopolimeros de baixo custo e abundantes na
natureza, para a confeccdo de nanofibras pelo método Forcespinning.

Assim, o presente trabalho teve por objetivo desenvolver adsorventes de nanofibras
com quitosana/nylon 6 com tanino/nylon 6 via tecnologia Forcespinning, para remogédo de
cromo VI em solugdes aquosas. Primeiramente foram determinadas as melhores proporcoes
massicas de biopolimero/nylon 6. ApoOs as nanofibras obtidas com a melhor proporcéo
massicas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), analise
termogravimétrica (TGA) e analise termogravimétrica derivada (DTG). Por fim, foram
realizados estudos da cinética, do equilibrio, e da termodindmica de adsorcdo do cromo VI

pela aplicacdo das nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6.

1.1 OBJETIVO GERAL

1.1.2 Objetivo Geral

Desenvolver nanofibras de quitosana/nylon 6 e nanofibras de tanino/nylon 6 via
tecnologia Forcespinning, para ser usado como adsorventes de ions de cromo VI em solucGes

aquosas.

1.1.3 Objetivos Especificos

e Produzir nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6, testando diferentes
proporcBes massicas dos biopolimeros nas solucdes;

e Testar a capacidade de adsorcdo das nanofibras de quitosana e tanino em solucéo de
cromo VI,

e Caracterizar as nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6;

e Testar a influéncia do pH na adsorcéo de cromo VI,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X16312319
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X16312319
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X16312319
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Obter as curvas cinéticas de adsor¢do: Modelo de Pseudo-Primeira ordem, Modelo de
Pseudo-Segunda ordem e Modelo de Elovich;
Obter as isotermas de adsorgdo: Isoterma de Langmuir e Isoterma de Freundlich;

Obter os Parametros Termodinamicos;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CROMO VI

O cromo é um metal que possui importante papel em produtos e processos industriais,
sendo amplamente utilizado na metalurgia na producdo de aco inoxidavel, ferro e ligas ndo
ferrosas, fabricacdo de tintas, indUstria farmacéutica, mineragdo, corantes téxteis, pigmentos,
curtimento de couro e conservantes de madeira. Ao longo desses processos industriais séo
gerados grande volume de aguas residuais contendo cromo que, quando indevidamente
descartado no meio ambiente, causam efeitos adversos sobre o ecossistema e a salide humana
(MARKIEWICZ et al., 2015; LIU et al., 2017).

O cromo pode existir em varios estados de oxidacéo, variando de cromo Il a cromo
VI (DHAL et al., 2013). O cromo Ill, encontrado no meio ambiente, possui uma solubilidade
muito baixa, é a forma menos movel e toxica, sendo encontrado principalmente ligado a
matéria organica no solo (PUZON et al., 2008; SHANKER; VENKATESWARLU, 2011).
Devido a varios processos industriais € oxidado e transformado em cromo VI, sendo
descartado como residuos industriais (PRADHAN et al., 2017).

No meio ambiente o cromo VI € considerado a forma mais toxico por ser altamente
movel, soluvel e, consequentemente, mais biodisponivel, podendo ser absorvidos por plantas
e facilmente ser lixiviado para as camadas mais profundas do solo, poluindo o lencol freatico
(DHAL et al., 2013). A alta toxicidade do cromo VI ¢é devido ao seu potencial de oxidacédo e
facil difusdo através da membrana celular, o que pode causar danos no DNA (MARKIEWICZ
et al., 2015). A exposicdo ao cromo VI, a curto e longo prazo pode causar nauseas, diarréia,
danos no figado e nos rins, dermatite, hemorragia interna e nasais, problemas respiratérios,
insuficiéncia cardiaca e reprodutiva, deterioracdo 6ssea ou de 6rgdos e qualquer tipo de
cancro ( LI etal., 2014; OWLAD et al., 2009; XU; WANG; LI, 2012). A exposicdo dos olhos
pode causar danos permanentes (MOHAN; PITTMAN JR, 2006).

O cromo VI é altamente toxico para humanos, plantas e animais. Portanto, a alta
concentracdo de cromo VI deve ser reduzida a niveis aceitaveis antes de se descarregar no
meio ambiente (LI et al., 2012). A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) recomenda que a
concentracéo de Cromo na agua potavel é de 0,05 mg L™. Para além deste limite, a remocéo é
portanto necessaria (GUIDELINES FOR DRINKING WATER QUALITY, FOURTH
EDITION, WORLD HEALTH ORGANIZATION, GENEVA, 2011). No Brasil, a Resolugédo
n° 430 de 2011 do Conselho Nacional do meio Ambiente (CONAMA 2011) dispde sobre as


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586113006391
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894712006948
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894712006948
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389406006996
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389406006996
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condicdes e padrdes de lancamento de efluentes e fixa os padrdes de qualidade e langamento
de efluentes industriais contendo metais. Os valores de cromo Il e cromo VI s&o fixados,
respectivamente em 1,0 mg L* e 0,1 mg L™

Para minimizar os efeitos causados pelo cromo VI no meio ambiente e salde humana
diversas técnicas de tratamento podem ser aplicadas como troca ibnica, osmose reversa,
eletrocoagulagdo, precipitacdo quimica, filtracdo por membranas entre outros (WU et al.,
2011). Porém a maioria destas técnicas possuem algumas limitacdes, sdo economicamente
caras e exigem alto consumo de energia e reagentes, remog¢édo incompleta de metal, enquanto
contaminam as aguas subterraneas por causa da geracao/disposicdo de lodo toxico/residuos
secundérios (DHAL et al., 2013).

Dentre estes métodos, a precipitacdo quimica é a mais econdmica, porem, com baixa
eficiéncia para solugdes diluidas. As trocas idnicas e a 0Smose reversa costumam ser efetivas,
mas com um alto custo de operacdo e manutencdo estando sujeitas a incrustagdes. Em
particular, a adsorcdo é considerada simples, econdmica, utilizando-se de materiais de baixo
custo como adsorventes naturais, rejeitos agricolas, materiais argilosos e biomassa (JUANG;
SHAO, 2002). Quando as concentracdes de metais pesados sdo inferiores a 100 mg L™, o
método mais adequado e eficaz para a remocdo de metais pesados tem sido a adsorgédo
(ALGUACIL et al., 2008; HUANG,; LIAO; SHI, 2010)

2.2 ADSORCAO

A Adsorcdo ocorre quando um ou mais constituintes que estdo presentes em uma
solucdo aquosa (adsorbato) se aderem a uma superficie sdlida (adsorvente), nesse processo o
adsorbato presente na fase liquida € atraido para a zona interfacial do adsorvente pela
existéncia de forcas atrativas, onde as condi¢fes termodinamicas, afinidade entre adsorvente e
adsorbato, superficie do adsorvente determinam uma melhor adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984). O
mecanismo de adsorcdo ocorre basicamente em trés etapas. Primeiramente ocorre a
transferéncia de massa do adsorbato, que esta na solucdo, para a superficie do adsorvente.
Posteriormente ocorre a sua difusdo para os sitios de adsor¢do. Por ultimo a adsorcdo
propriamente dita (MCKAY, 1996).

O mecanismo de adsorcdo pode ser de ordem fisica ou quimica. Na adsorc¢do fisica, a
interacdo entre adsorbato e adsorvente ocorre através de forcas de van der Waals ou
interacdes dipolo-dipolo, com valores de entalpia de adsorcdo na faixa de 20 kJ mol™. Na

adsorcdo quimica ou quimiossorcdo, o0 adsorbato se une ao adsorvente através de ligacbes


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389413000666
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quimicas covalentes e se acomodam em sitios com o maior nimero de coordenacdo. A
entalpia da adsor¢do quimica é muito maior do que na adsorc¢éo fisica, com valores na ordem
de 200 kJ mol™ (CRINI; BADOT, 2008)

A adsorcdo oferece vantagens significativas, como baixo custo de investimento,
simplicidade no projeto, facilidade de operagdo e eficiéncia, menor uso de energia, em
comparacdo a outros métodos (OWLAD et al., 2009). Varios estudos recentes tém sido
focados no desenvolvimento de adsorventes eficientes em termos de custo e eficiéncia. Os
biosorventes tem recebido cada vez mais atencdo, por serem facilmente disponiveis em
grande quantidade a um custo barato, podendo ser modificados de varias maneiras para
aumentar a seletividade e a eficiéncia da adsorgdo, tornando o processo de adsorgdo mais
amigavel ao meio ambiente (CHEN et al., 2015; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2009).

2.2.1 Cinetica de Adsorcéao

Os estudos cinéticos sdo essenciais no processo de adsorgéo, pois a cinética controla a
eficiéncia do processo, fornece informac@es sobre a velocidade em que as rea¢des acontecem,
e sobre os fatores que influenciam a taxa de adsor¢édo. Além disso, fornece informacges sobre

as interacOes que ocorrem na interface adsorbato-adsorvente (CRINI; BADOT, 2008).

2.2.1.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem foi proposto por Lagergrem em 1898. Este
modelo assume que a adsor¢do ocorre como consequéncia de um gradiente de concentracao
entre a superficie do adsorvente e a solucédo, é expressa de acordo com a Equacdo 1 (QIU et
al. 2009):

0t =01 (1 —exp(-ki 1)) 1)

onde g: e g1 S80 as capacidades de adsor¢do no instante “t” e no equilibrio respectivamente

(mg g™), k; (min™) é a constante de velocidade.

2.2.1.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem conecta na mesma equacdo os efeitos interno e
externo de transferéncia de massa, e geralmente é adequado em processos de natureza

quimica, € expressa de acordo com a Equacéo 2 (QIU et al. 2009):
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o= t/((1/K; 43) + (Vq2) (2)

onde k, (g mg™ min™) é a constante de velocidade, g, corresponde a quantidade adsorvida no
equilibrio (mg g™) e q; é a quantidade adsorvida no instante de tempo t (mg g™).

2.2.1.3 Modelo de Elovich

No modelo de Elovich os processos de adsor¢do envolvem quimissorcao em superficie
solida, e a velocidade de adsorcdo decresce com o tempo devido a cobertura da camada

superficial, é representado na Equacgdo 3 (WU et al., 2009):

qt=%ln(1+abt) ©)

onde “a” é a velociade inicial (mg g™ min™) e “b” a constante de dessorc¢io de Elovich

(g mg™).

2.2.2 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo sdo utilizadas para descrever a capacidade de adsorcdo de
um adsorvente, no estado de equilibrio. Uma isoterma de adsorcdo é a relacdo entre a
concentracdo de adsorbato no seio da solucéo e nas particulas do adsorvente, mantidas todas
as outras condicBes constantes (temperatura, pH, forca idnica, entre outros) (MCCABE;
SMITH; HARRIOTT, 1998).

2.2.2.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich esta relacionada as superficies heterogéneas cujos sitios de
energia ndo sao especificos, ndo assumindo uma capacidade de adsor¢do em monocamadas. A
equacdo de Freundlich prediz que a concentracdo do adsorbato na superficie do adsorvente
aumentara tanto quanto aumentar a concentracdo do adsorbato na solu¢cdo (FREUNDLISH,

1906). A isoterma de Freundlich esta representada na Equacéo 4:

1/nf
qe = kae (4)
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Onde ¢ é a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg g-1),

-1/n

K: é a constante de Freundlich (mg g) (mg L™) ™, 1/n¢ é o fator de heterogeneidade.

2.2.2.2 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € o modelo mais conhecido e empregado para determinar 0s
parametros de adsor¢cdo em monocamada. Este foi proposto por Langmuir em 1914, para
adsorcdes homogéneas. Esta isoterma considera a superficie do adsorvente como homogénea
com sitios idénticos de energia (LANGMUIR, 1918). A equacdo de Langmuir é representada

pela Equacdo 5:

_ Amki Ce
e =
1+(klce)

(%)

onde, ge é a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente no equilibrio (mg g™),
gm é a quantidade méaxima de adsorcdo (mg g™), KL é a constante de equilibrio de adsorcio
(L mg™) e Ce é a concentracdo de equilibrio (mg L™).

O valor de R_ refere-se a classificacdo da isoterma em diferentes tipos: isoterma
desfavoravel, quando R_ > 1, linear quando R_ = 1 e favoravel se 0 < R_ <1. J& quando o
resultado de R, for igual a zero, se trata de uma adsorcéo irreversivel (MAHMOUD et al.,
2016).

2.2.3 Termodinamica de adsorc¢ao

A termodinamica de adsorcdo é determinada usando os coeficientes de equilibrio
termodinamicos, obtidos em diferentes temperaturas e concentracbes, com 0 objetivo de
verificar possiveis mecanismos de adsorcdo. As caracteristicas de adsorcdo de um material
podem ser expressas em parametros termodindmicos como a energia livre de Gibbs (AG)
(Equagdo 6), entalpia de adsor¢do (AH) (Equagdo 7) e entropia de adsorg¢do (AS) (Equacéo 8).
Estes valores indicam se 0 processo é espontaneo e, endotérmico ou exotérmico e oferecem
informacgGes sobre a heterogeneidade do adsorvente (ELWAKEEL, 2009).

AG® = -RTIn (p Ke) (6)
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AG® = AH? - TAS® ©)

In (pKe) = ASY R - AHY RT (8)

onde K. é a constante de equilibrio (L g™) , T é a temperatura (K), R é 8,31x10° kJ mol™* K™
e p é a densidade da solugio (g L™).

2.3 MATERIAIS ADSORVENTES
2.3.1 Nanofibras

Os nanomateriais sdo estruturas nanométricas (10° m ou 1 nandmetro) produzidas de
materiais organicos ou inorganicos que possuem alta afinidade para adsorver
substancias. Devido a sua alta porosidade, tamanho reduzido e superficie ativa, 0s
nanomateriais ndo sO sdo capazes de adsorver contaminantes com tamanho molecular,
hidrofobicidade e comportamento de especiacdo, além de permitir que o processo de
fabricacdo consuma matérias-primas de forma eficiente sem liberar sua carga util toxica
(PACHECO et al., 2006)

As nanofibras sdo uma classe importante de materiais que encontraram aplicacdo em
diversas areas como filtracdo, engenharia de tecidos, roupas de protecdo, separadores de
bateria e armazenamento de energia (WITKOWSKA et al., 2017). As nanofibras podem
satisfazer a procura de materiais utilizados como adsorventes para uma vasta gama de
aplicaces. Além disso, as nanofibras compostas de polimero obtidas possuiam uma area
superficial elevada e boa porosidade e estabilidade dimensional, tornando-as mais materiais
adsorventes promissores (LIU et al., 2017).

Nos ultimos anos, adsorventes como as nanofibras foram amplamente utilizados para a
adsorcdo de ions metalicos pesados devido a sua ampla area de superficie especifica, estrutura
de poros regulares, regeneracdo simples, producdo facil, além disso, para aumentar a
capacidade de adsorcdo, a superficie de adsorvente de nanofibra poderia ser bem definida
pelos grupos funcionais (ABOLFAZL; ALI, 2014). Haider e Park (2009) desenvolveram
nanofibras de quitosana (~235 nm de didmetro ) para adsor¢édo de Cu (I1) e Pb (I1). Aluigi et

al. (2011) produziram nanofibras a base de queratina para adsor¢do de ions de cobre (11).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0928493116317775#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738808010156
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738808010156
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0014305711002394#!

19

Nanofibras de poliacrilonitrilo aminado (APAN) foram desenvolvidas e modificadas
para melhor adsorcdo de Ag (I), Cu (I1), Pb (I1) e Fe (Il) a partir de solugdo aquosa nos
estudos de Kampalanonwat e Supaphol (2014). Aliabadi et al. (2013) preparam nanofibras de
poli (6xido de etileno) (PEO) /quitosana que foram capazes de remover Pb (I1), Co (II) e Ni
(1) a partir de solugdes aquosas. Abolfazl e Ali (2014) produziram uma nanofibra composta
de poliacrilonitrilo (PAN) para adsor¢do de ions de Th (1V), U (VI), Cd (1), Ni (11).

A utilizacdo de nanofibras é uma alternativa atrativa aos métodos tradicionais de
separacgdo devido a sua alta area de superficial, o que leva a alta taxa de adsor¢éo e capacidade
em comparagcao com outros tipos de materiais, como resinas, espumas e fibras convencionais
(SAEED et al., 2008).

2.3.2 Quitosana

A quitosana € um bioploimero natural, obtido em escala industrial a partir da
desacetilacdo da quitina. A quitina que € o segundo biopolimero mais abundante da natureza
apos a celulose, que é extraida de conchas de crustaceos, como camardes, caranguejos,
fungos, insetos e outros crustaceos (NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011).

O processo de desacetilagdo da quitina, ocorre pela reacdo de hidrdlise acida ou
bésica, sendo a basica a mais utilizada devido ao maior rendimento de desacetilacdo e a uma
menor formacgéo de subprodutos. Ao passar pelo processo de desacetilacdo, 0s grupamentos
acetamido (-NHCOCHS3;) da quitina sdo transformados parcialmente em grupos amino (-NH>)
ao longo da cadeia polimérica (SPINELLI; LARANJEIRA; FAVERE, 2004). A Figura 1

ilustra a estrutura quimica da quitina


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1876610214010042#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1876610214010042#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894713000612#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894713000612#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0376738808005164#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381514804001440#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381514804001440#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381514804001440#%21
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Figura 1: Estrutura quimica da quitina

NHCOCH;

CH,OH
0
A H

NHCOCH3 CHgOH
Fonte: (BATTIST; FILHO, 2008).

Os grupos amino (-NH>) e hidroxila (-OH) distribuidos na matriz polimérica possuem
uma forte reatividade, conferindo a quitosana alta afinidade por ions metalicos, servindo de
sitios ativos de coordenacéo e interacdo eletrostatica (WU et al., 2001). Estes grupos sdo 0s
responsaveis pela ligacdo do metal catibnico por um mecanismo de quelacdo, porém em meio
acido esses grupos sdo facilmente protonados, causando uma atracdo eletrostatica de
compostos aniénicos, incluindo anions metalicos ou corantes anidnicos (GUIBAL, 2004). Na

Figura 2 esta representada a estrutura quimica da quitosana.

Figura 2: Estrutura quimica da quitosana.

ChoH

. ! H , O ‘
NH2 CH20H n

Fonte: (BATTIST; FILHO, 2008).

A quitosana possui uma grande variedade de aplicaces na area da biomedicina,
cosméticos, processamento de alimentos, e remocdo de materiais metalicos e corantes de
aguas residuarias (KLEPKA et al., 2008). Suas propriedades como hidrofilicidade,
biocompatibilidade, biodegradabilidade, ndo toxicidade, e propriedades de adsorcdo, fazem

deste material um eficiente adsorvente para remover metais pesados, devido seu carater
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policatidnico e & presenca dos grupos amino e hidroxilo que podem servir com sitios ativos
(WU; TSENG; JUANG, 2001; MAJETI; KUMAR, 2000; GUIBAL 2004).

Muitos estudos se concentraram na busca de adsorventes baratos, disponiveis
localmente e efetivos. Entre estes, a quitosana é um adsorvedor eficaz, ecoldgico e de baixo
custo (VIEIRA et al., 2014). O uso da quitosana como biossorvente justifica-se por seu baixo
custo em relacdo ao carbono comercial ativado, disponibilidade na natureza podendo ser
facilmente encontrada e o seu excelente comportamento de quelacdo (capacidade de ligar
fortemente os poluentes, em especial os ions de metais pesados) (CRINI; BADOT, 2008).

A quitosana e suas modificacdes receberam grande atencdo nas Ultimas décadas
devido ao seu excelente comportamento de adsor¢do em relagdo a varios metais pesados como
Ni(11), Cd(lI), Cu(lt), Hg(ll), Mn(VI1I) e Cr(VI) (WU et al., 2017) e corantes como Ponceau
4R e Reactive Black 5 (DOTTO et al., 2017)

A quitosana € um biopolimero muito versatil, pois pode ser utilizado de diferentes
formas (solivel em agua, forma solida, forma de gel, fibras, etc.) para a adsorcdo e
recuperacdo de metais e também no desenvolvimento de novos materiais a serem aplicados na
area da medicina, agricultura e eletrénica (NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011).

2.3.3 Tanino

Os taninos sdo polimeros naturais de baixo custo, biodegradaveis e ndo toxicos, sao
polifendis de origem vegetal, extraidos geralmente de plantas superiores, principalmente
presentes em tecidos moles (folhas, agulhas ou casca), abundante no meio ambiente
(BACELO; SANTOS; BOTELHO, 2016). As matérias-prima de tanino mais comuns séo a
casca de mimosa (Acacia mearnsii, ou mollissima), quebracho madeira ( Schinopsis
balansae e Schinopsis lorentzii ), casca de pinheiro ( Pinus radiata) e folha de gambier
( Uncaria gambir ). No entanto, varias arvores e arbustos contém quantidades significativas
de taninos (P1ZZI, 2008).

Os taninos sdo tradicionalmente utilizados como agentes de curtimento na industria do
couro, em adesivos, aplicacbes médicas, cosméticas, farmacéuticas, industriais e alimentos
(KHANBABAEE; REE, 2001). Normalmente, é feita uma distincdo entre taninos
hidrolisaveis, que sofrem hidrdlise em presenca de acidos ou enzimas, e taninos condensados,
que tendem a polimerizar. O primeiro pertence ao grupo do acido galico enquanto o Gltimo
pertence ao grupo dos flavanoides, sendo quimicamente e economicamente mais interessantes
para a preparacdo de resinas, adesivos e outras aplicagbes (P1ZZl, 2008; CHABAANE et al.,
2011).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001841716304028#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652617300045#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080453163000089
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080453163000089
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N&o existem condic¢Oes universais para a extracdo de taninos de fontes vegetais. O
rendimento e a composicdo dos extratos dependem da fonte, do tipo de solvente, do tempo de
extracdo, da temperatura, da relacdo sélido-liquido e da preparacdo da amostra, comumente
moida, usada em estado fresco, congelado ou seco (ARBENZ; AVEROUS, 2005).

Os taninos apresentam excelente afinidade de quelacdo em relacdo a muitos ions
metalicos, bem como mostram uma capacidade muito adsorvente para a remocao de corantes
catidnicos, devido ao alto teor de multiplos grupos de poli-hidroxifenol em suas
moléculas (PEI et al., 2017). Na Figura 3 esta representada a estrutura do tanino condensado.

Figura 3: Estruturas de um tanino condensado.

OH
Fonte: (BACELO; SANTOS; BOTELHO, 2016)

O uso de taninos para adsorcdo foi relatado por varios pesquisadores, Xu et al. (2017)
preparou nanocompdsito a base de tanino e nanocelulose para adsorcdo de ions de Cu (1), Pb
(11 e Cr (VI) mostrando grande eficiéncia. Os géis de tanino demonstraram grande afinidade
por metais pesados toxicos em condi¢des aquosas, como zinco e Niquel além de corantes
como verde brilhante (BACELO; SANTOS; BOTELHO, 2016; AKTER et al.,2016). Wang et
al. ( 2017) desenvolveu um biosorvente com tanino e oxido de grafeno para remocéo de ions

de Au (I11), Pd (I1) e Ag (I). O uso de tanino justifica-se por ser uma alternativa potencial para


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141813017309078#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894716308518#!
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https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Wang%20Z%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=28629012
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a remocado de metais pesados de solugdes aquosas, ser extraidos de plantas e conter uma forte
capacidade quelante em relacdo a muitos ions de metais pesados (HUANG; LIAO; SHI,
2010).

2.4 FORCESPINNING

Atualmente, um dos métodos usados para producdo nanofibras é o Electrospinning. A
técnica, na aplicacdo de uma alta voltagem entre um capilar metélico (agulha), conectada a
uma seringa, que contém a solucdo polimérica e um coletor eletricamente aterrado. Quando o
campo elétrico supera a tensdo superficial da solucédo, esta forma um jato polimérico, que se
torna mais fino em consequéncia da evaporacao do solvente, ocorrendo a formacéao das fibras,
no entanto possui desvantagens pelo uso de alta tensdo, baixo rendimento de fibras, uso de
solventes com propriedades dielétricas (WITKOWSKA, 2017).

Outro método que vem ganhando destaque é Forcespinning é uma tecnologia que usa
forca centrifuga para produzir fibras em escala micro e nano de diferentes tipos de fuséo e
solugdes, e permite a producdo de nanofibras a partir de uma série de materiais com
importantes aplicacdes tecnologicas (RIAHI, 2017). Este método usa forca centrifuga em vez
do campo elétrico para produzir as nanofibras, a solucdo polimérica, aquecida acima da
temperatura de fusdo, é alimentada continuamente na cavidade do equipamento, que rotaciona
a altas velocidade (até 20.000 rpm), a forca centrifuga conduz a solucdo polimérica derretida
através de orificios sendo ejetado para o coletor, solidificando-se e formando a nanofibra
(SARKAR ET AL., 2010). A Figura 4 demostra o processos de fabricacdo das nanofibras.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0928493116317775#!
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Figura 4: Processo de fabricacdo de nanofibras utilizando o método de Forcespinning.

Fonte: FibeRio® Technology Corporation.

O método no Forcespinning vem se tornando mais visivel devido a facilidade de
utilizacdo e vantagens sobre outros métodos, é um processo simples e apresenta algumas
vantagens quando comparada com outros métodos de fabricacdo de nanofibras: a técnica ndo
requer alta tensdo de campos elétricos, o equipamento é facil e simples de manusear, as
nanofibras podem ser fabricadas numa estrutura 3D alinhada, as taxas de producéo sdo mais
elevadas, acima de 1g mim™ em escala laboratorial, sendo que este rendimento é muito maior
que a escala laboratorial do eletrospinning, que o mesmo opera a uma taxa de 0,1 g h*, o
processo é facilmente aplicavel a solucdo polimérica que ndo necessitam de propriedades
dielétricas, podendo ser usado uma grande variedade de materiais como poliamida,
politereftalato de etileno, acido polilatico, poliacrilonitrilo, policaprolactona, poliéxido de
etileno (RIAHI, 2017; JARUSUWANNAPOOM et al., 2005; WITKOWSKA et al., 2017;
BADROSSAMAY et al.,2010).

Os parametros fundamentais do forcespinnig como velocidade rotacional da fiacao,
sistema de coleta, temperatura, orificios da fieira devem ser ajustados para o controle da
geometria e morfologia da producdo das nanofibras (SARKAR ET AL., 2010).
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Resumo

Os novos materiais de nanofibras com quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6 foram preparadas
pelo método Forcespinning e utilizadas como adsorvente para remover cromo VI a partir de
solugdes aquosas. Os resultados mostraram que em condi¢Bes experimentais Otimas, as
nanofibras podem ter uma taxa de producdo similar para ambas de 3,5 g h™. As nanofibras
apresentaram didmetro que variam entre 100 nm a 800 nm. A adsorc¢do de cromo VI foi
favorecida a um pH de 3 (nanofibras de quitosana/nylon 6) e de 2 (nanofibras tanino/nylon 6)
e uma temperatura de 328 K. Os modelos mais adequados para representar 0os dados cinéticos,
foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem (nanofibras de quitosana/nylon 6) e o modelo de
Elovich (nanofibras de tanino/nylon 6). As isotermas de equilibrio para ambas as nanofibras
foram representadas pelo modelo de Langmuir, onde as capacidades maximas de adsorcao
foram de 23,9 mg g™ para as nanofibras de quitosana/nylon 6 e de 62,7 mg g™ para as
nanofibras de tanino/nylon 6. Os parametros de termodinamicos mostraram que a adsorc¢éo foi
espontanea, favoravel e endotérmica. Desta forma, as nanofibras de quitosana/nylon 6 e
tanino/nylon 6 apresentam um grande potencial como adsorventes devido a grande capacidade

de adsorcédo de cromo VI, sendo produzida a partir de uma técnica centrifuga.

Keywords:Cromo VI; Quitosana; Tanino; Forcespinning; Nanofibras



26

1. Introducéo

O cromo VI é um metal tdxico e ndo biodegradavel, que tende a acumular-se nos
ecossistemas [1]. Mesmo em baixos concentracdes, o cromo VI é altamente tdxico tendo
potencial de atuar como um agente mutagénico, cancerigeno e teratogénico, ainda podendo
causar outros efeitos deletérios a satide humana e ao meio ambiente [2, 3, 4]. E empregado em
diversas atividades industriais como metalurgia, acabamento de metais, fabricacdo de aco,
formulacdo de tintas, galvanoplastia, curtimento de couro, pigmentos, vernizes, soldagem,
fabricacéo de corantes, téxtil [5, 6].

A remocdo de cromo VI de solugbes aquosas podem ser realizadas utilizando a
precipitacdo quimica, a filtracdo por membranas, a troca idnica e a osmose reversa [7-9].
Contudo a maior parte desses métodos produzem grandes volumes de residuos, necessitam de
alta energia e custo operacional elevado limitando o seu uso na pratica [10-12]. Entre estes
métodos, a adsorcdo destaca-se por ter alta eficiéncia, versatilidade, simples operacdo e
diversidade de adsorventes termicamente e quimicamente estaveis [13-16.].

Um dos adsorventes que tem sido amplamente utilizados na remocdo de metais
pesados sdo as nanofibras com biopolimeros. Estes materiais apresentam caracteristicas
desejaveis com grande area superficial, estrutura porosa e elevada capacidade de adsorc¢éo
[17, 18], sendo aplicados na adsorcao de metais como Pb (1), Cu (1), Cd (11), Ag (1), Fe (11),
Th (IV), U (VI) e Ni (1I) [19-21].

A quitosana derivada dos exoesqueletos de insetos, crustaceos e camardes e 0 tanino
extraido de folhas e cascas de plantas sdo biopolimeros, ndo tdxico, biodegradaveis,
encontrados de forma abundante no meio ambiente e de baixo custo [22-23]. A associacdo dos
biopolimeros com outros materiais tem demostrado grande potencial para adsor¢cdo de metais
pesados [24-27].

A aplicacdo desses biopolimeros para producdo de nanofibras é vista como promissora
para a adsor¢do de metais, visto que a quitosana contém em sua estrutura 0s grupos amina (-
NH.) e hidroxila (-OH), [28], enquanto o tanino possui em sua estrutura um elevado teor de
hidroxilos fendlicos [29, 30], que em meio acido sdo protonados favorecendo a adsorcdo dos
metais pesados [31].

O método tradicionalmente utilizado para a producdo de nanofibras é o
Electrospinning [32], por ser um método simples e eficiente [33]. Porém apresenta
desvantagens como baixo rendimento de fibras, uso de uma alta tenséo de fonte de energia (>

10 kV), limitacdo do uso do solvente dentro de um determinado intervalo de constante
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dielétrica e uma ampla distribuicdo de didmetro de fibra [34, 35]. Outro método que ganha
destaque atualmente é o Forcespinning®, que utiliza forca centrifuga ao invés de forca
eletrostatica, conferindo um aumento do rendimento, facilidade de producdo e ampla variacdo
de solventes [36, 37].

Diferentes tipos de nanofibras estdo sendo produzidas através do método
Electrospinning para a adsor¢do de cromo VI. Taha et al. [38] preparou membranas de
nanofibras composta de acetato de celulose/silica funcionalizada com NH, apresentando
diametro de fibras de 100-500 nm e foram capazes de adsorver 19,45 mg g™ de cromo VI. Liu
et al. [39] produziram nanofibras de PAN/FeCl, com didmetros de cerca de 153 nm a 206 nm.
Ren et al. [40] produziram nanofibras de a-Fe,O3 com capacidade de adsor¢éo de 16,17 mg g°
! de cromo VI. Neste trabalho foram utilizados a quitosana e o tanino, dois biopolimeros de
baixo custo e abundantes na natureza, para a confeccdo de nanofibras pelo método
Forcespinning, por demostrarem potencial de aplicacdo na adsorcdo de metais pesados e por
serem amigavelmente ecologicos [41, 42].

Diante deste contexto o objetivo do trabalho foi desenvolver adsorventes de nanofibras
com quitosana/nylon 6 com tanino/nylon 6 via tecnologia Forcespinning®, para remocao de
cromo VI em solugdes aquosas. Primeiramente foram determinadas as melhores proporcoes
massicas de biopolimero/nylon 6. Apo6s as nanofibras obtidas com a melhor proporcéo
massicas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), analise
termogravimétrica (TGA) e analise termogravimétrica derivada (DTG). Por fim, foram
realizados estudos da cinética, do equilibrio, e da termodindmica de adsor¢do do cromo VI

pela aplicacdo das nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6.

2. Experimental
2.1. Materiais

A quitosana em po (grau de desacetilacdo 85 + 3%, 0 peso molecular 150 + 7 kDa e
tamanho de particula 72 + 8 mm) foi obtido a partir de residuos de camardo (Penaeus
brasiliensis) [43]. Tanino em po6 cedido pelo Departamento de Ciéncias Florestais da
Universidade Federal de Santa Maria. Nylon 6 (5 mm de peletes) foi adquirido a partir de
Sigma-Aldrich (EUA). Os reagentes de grau analitico, empregados foram o acido férmico
(98%) (Neon, Brasil), NaOH (99%) (cromoline, Brasil) e HCI (37%) (Synth, Brasil). A
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solucdo aquosa contendo ions de cromo VI foi obtida através da dissolu¢do do dicromato de
potéassio (K,Cr,07) (99% Merck, Alemanha) em agua destilada.

2.2. Preparacéo das nanofibras

As solucdes de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6 foram realizadas a partir da
dissolucdo do acido formico e os polimeros (biopolimeros/nylon 6), utilizando um agitador
magnético a temperatura de 313 K por aproximadamente 6 horas de agitagdo [44]. A
quantidade de solucdo polimérica por batelada foi de 10 g, sendo testadas diferentes fraces
massicas de biopolimero/nylon 6 (0,5 Gbiopolimero / 2 Unyion 6; 1 Gbiopotimero / 1,5 Gnyion 6) €NQUaNto
a fracdo de acido formico manteve-se em 7,5 g por batelada.

As nanofibras foram produzidas com o equipamento de Forcespinning® (Fiberio,
L1000, EUA). A fieira do equipamento foi preenchida pela solucdo polimérica e conectadas
com agulhas de 30 G %2” em cada extremidade da fieira (Figura 1). As condicdes de operagéo
do equipamento foram de uma rotacdo de 10000 rpm, temperatura de 298 K e tempo de 10
minutos. As condicdes experimentais foram determinadas por testes preliminares e de acordo

com informac0es fornecidas pela fabricante.

Gas outlet

=
Chamber

_ Spinneret  _

| _Nanofiber

Colector

Motor

L Brake L

Figura 1- Equipamento de Forcespinning®

Fonte: Proprio autor

2.3. Caracterizacao de nanofibras

A morfologia, a homogeneidade e orientagcdo das nanofibras de quitosana/nylon 6 e

tanino/nylon 6 foram observadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), utilizando
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tensdo de aceleracdo de 5 kV (Tescan, VEJA-3G, Republica Checa ) [45]. O didmetro médio
das nanofibras foram determinadas pelas micrografias utilizando o software Imagem J.
(imagem de NIH, EUA) [46]. A espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) ( Shimadzu, IR Prestige 21) foi empregada para caracterizar 0S grupos
funcionais das nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6 [47]. A anélise
termogravimétrica (TGA) e andlise termogravimeétrica derivada (DTG) (TGA-50 Shimadzu)
foram realizadas utilizando o cadinho de platina com amostras de 5-10mg de nanofibras de
quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min até uma
temperatura de 800 °C sob uma atmosfera de nitrogénio (50 mL min™) [48]

2.4. Experimentos de adsorgio

Todos os experimentos de adsorcéo foram realizados com 50 mL de solu¢do de cromo
VI e 50 mg de massa de nanofibras em um agitador com termostato com rotacéo de 175 rpm
(Marconi, MA 093, Brasil).

Inicialmente, para avaliar a capacidade de adsorcdo e remocao das nanofibras para
diferentes fragdes massicas de biopolimeros/nylon 6, foram utilizadas uma solugédo de cromo
VI com concentragdo de 30 mg L™, agitando-se por 4h a 298 K. A partir das fracdes massicas
que apresentaram as melhores taxas de adsorcdo e remocdo, foram investigados o efeito do
pH (2-9) (ajustando as solu¢cbes com NaOH 0,1M e HCI 1M), para uma solucdo de cromo VI
de 30mg L™ e agitacdo de 4h a 298 K. A partir do melhor pH de adsorcéo de cromo (V1),
foram construidas as curvas cinéticas (tempo de contato 0 a 240 min; concentracdo inicial de
cromo VI de 30mg L™, 50mg L™ e 100mg L™; temperatura de 298 K).

Por fim, para as curvas de equilibrio, foram utilizadas diferentes temperaturas (298,
308, 318 e 328 K) e concentragdes iniciais (30, 50, 70, 100, 150 e 200 mg L™), com melhor
pH e agitacdo de 4h a 298 K.

Ap0s os experimentos as amostras foram filtradas e a solugcdo aquosa foi quantificada
pelo equipamento de Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama (Agilent
Technologies, modelo 200 Séries AA).

A porcentagem de remocgédo de cromo VI (R%) e a capacidade de adsorgéo (ge) foram

determinadas pelas Equagdes 1 e 2, respectivamente:

R% = 2100 1)
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__(Co-Ce).V
- m

qe 2

em que, Co é a concentracdo inicial do cromo VI na solucdo aquosa (mg L™), C. a
concentracdo de equilibrio do cromo VI na solucdo aquosa (mg L™), m representa a
quantidade de adsorvente (g) e V é o volume da solucdo de (L).

2.5. Modelos cinéticos

Para investigar a cinética de adsorcdo do cromo VI pelas nanofibras de quitosana/
nylon6 e tanino/ nylon6 foram utilizados os modelos de Pseudo-first order (PFO) (Eqg. 3) [49],
Pseudo-second order (PSO) (Eg. 4) [50] e Elovich (Eqg. 5) [51], respectivamente:

G = g1 ( 1 — exp(-ki ) (3)
0 =t/((1/K, q3) + (t/qy) (4)
q=yIn(l+abt) (5)

onde k; (min™) e ks (g mg™ min™) sdo as constantes de velocidade dos modelos de PFO e

PSO, g; e g2 (Mg g™) sdo os valores tedricos para a capacidade de adsor¢do, “a” ¢ a velociade

inicial (mg g™ min™) e “b” a constante de dessor¢io de Elovich (g mg™).

2.6. Analise de equilibrio e termodinamica

Para representar as curvas de equilibrio da adsorcdo de cromo VI pelas nanofibras de
quitosana/ nylon6 e tanino/ nylon6 foram usados os modelos de Freundlich (Eg. 6) [52] e

Langmuir (Eq. 7) [53], respectivamente:

0e= Ke Ce' (6)

qe = qm KL Ce/ 1+ (KL Ce) (7)

-1/n

onde K é a constante de Freundlich (mg g™) (mg L™) ", 1/n¢ é o fator de heterogeneidade,

Om é a capacidade maxima de adsorgdo (mg g™) e K. é a constante de Langmuir.
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Os parametros termodindmicos para adsor¢do de cromo VI pelas nanofibras de
quitosana/ nylon 6 e tanino/ nylon 6 foram investigados a partir dos valores da variacdo da
energia livre de Gibbs (AG®, k] mol™) [54], variacdo da entalpia (AH®, kJ mol™) [55] e
variacio da entropia (AS°, kI mol™ K™) [56], estimados pelas equagbes 8, 9 e 10,

respectivamente:

AG® = -RTIn (p Ke) (8)
AG® = AH - TAS® 9)
In (pKe) = ASY R - AHY RT (10)

onde K é a constante de equilibrio (L g™) (baseado nos pardmetros do modelo isotérmico de

melhor ajuste), T é a temperatura (K), R é 8,31x107% k mol™ K* ¢ p ¢ a densidade da solu¢do
L"),

Os parametros dos modelos cinéticos, isotérmicos e termodindmicos foram
determinados por regressdo ndo linear utilizando software Statistic 9.1 (Statsoft, EUA). A
estimativa foi baseada na minimizacdo da funcdo de minimos quadrados pelo método de
Quasi-Newton. A qualidade de ajuste foi medida através do coeficiente de determinacéo (R?)

e do erro relativo medio (ARE).

3. Resultados e discussao

3.1. Capacidade de adsor¢do e remocdo de cromo VI em diferentes proporcoes
biopolimero/nylon 6

A Figura 2 mostra a capacidade de adsorcdo e remoc¢do de cromo VI das nanofibras
produzidas via tecnologia Forcespinning com diferentes fracGes massicas de
biopolimero/nylon 6 (0,5 Quiopolimero / 2 Qnylon 6: 1Obiopolimero / 1,5 Gnyion 6). Para ambas as
nanofibras produzidas verificou-se que os valores da capacidade de adsorcdo e remog¢do sao
similares, porém as nanofibras com menor fracdo massica de biopolimero/nylon 6, obtiveram
taxa de producdo mais elevadas, similares, de 3,5 g h™. O aumento das fracdes massicas de

biopolimero/nylon 6 de 0,5 Ghiopotimero / 2 Gnylon 6 Para 1gbiopotimero / 1,5 Qnylon 6 reduziu a taxa de
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producdo para ambas as nanofibras para 2,3 g h™. Ghani et al. [44], testaram diferentes
fracGes méssicas de biopolimero em suas nanofibras, pelo método Electrospinning, obtendo
melhores resultados de didmetro e producdo a partir da utilizacdo da menor proporcéo
massica. Os autores observaram também que o didmetro da nanofibra crescia com o aumento
do teor de biopolimero na solucdo e a estrutura das nanofibras eram defeituosas. Nos estudos
de Zhang et al. [57] o didmetro da fibra diminuiu gradualmente com o aumento do teor de
biopolimero enquanto as fibras se tornavam cada vez mais ndo uniformes. Quando o teor de
biopolimeros estava acima de 30% em peso de fiacdo de nanofibra tornou-se impossivel.
Conforme os testes, ambas as proporcdes tiveram capacidade de adsorgdo e remocéo
similares, sendo escolhida a solucdo polimérica que contém biopolimero/nylon 6 (0,5
Obiopolimero / 2 nylon 6) COMO Mais apropriada por ter maior taxa de producéo para a fabricacéo
das nanofibras e posterior caracterizacao, estudo do pH, cinética, equilibrio e termodinamica
das mesmas.

Uma outra constatagdo na Figura 2 que as nanofibras de tanino/nylon 6 obtiveram
maior capacidade de adsorcdo e remocdo de cromo VI em relagdo as nanofibras de
quitosana/nylon 6. Isso se deve ao fato do tanino conter em sua estrutura uma grande
quantidade de multiplos grupos hidroxifendlicos, portanto, favorecendo a interacdo com
outras espécies quimicas, possuindo forte capacidade quelante em relacdo a muitos ions de
metais pesados [42, 58, 59, 60].
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Biopolimero/ Nylon 6 (gbiopolumero/gnylon 6)

Figura 2- Capacidade de adsorcdo e remocdo de cromo VI, razdo biopolimero/ nylon 6
(gbiopolymer/ gnylon 6)

3.2. Caracterizacdo das nanofibras quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6

A Figura 3 mostra as imagens do MEV das nanofibras de biopolimero/nylon 6 na
melhor condig&o (0,5 Gbiopolimero / 2 Gnylon 6)- Ambas nanofibras apresentaram uma superficie
lisa e homogénea sem a formacdo de grénulos ao longo de sua estrutura, exibindo didmetros
para as nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6 que variaram de 100 nm a 800 nm.
Caracteristicas semelhantes foram encontradas na literatura [42], [61] evidenciando que as
nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6 produzidas via tecnologia Forcespinning

apresentam apropriada morfologia.
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(a) Nanofibras quitosana/nylon 6

(b) Nanofibra tanino/nylon 6

~ WD:14.83mm VEGA3 TESCAN
View field: 27.6 pm SEM HV: 5.0 kV

SEM MAG: 5.01 kx BL:10.00 LAPAM-UFSM

_ WD:15.33 mm I | VEGA3 TESCAN

View field: 27.8 pm J SEM HV: 5.0 kV 5pm
SEM MAG: 4.97 kx | B 10.00 LAPAM-UFSM

Figura 3- Imagem do MEV das nanofibras de quitosana/nylon 6 (a) e tanino/nylon 6 (b),
produzidas via tecnologia Forcespinning®.

As curvas TGA e DTG das nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6 estéo
representadas nas Figuras 4 e 5, respectivamente. As nanofibras confeccionadas apenas com
nylon 6 apresentam uma temperatura inicial de degradacdo ~ 400°C [62]. A adicdo de
biopolimeros fez com que a temperatura de degradacdo da nanofibra de quitosana/nylon 6
diminuisse ficando na faixa de 350 e 380° C, valores semelhante ao encontrado nos estudos de
Nirmala et al. [62] com variagdes massicas de quitosana/nylon 6. As nanofibras de
tanino/nylon 6 apresentaram uma temperatura de inicial degradacdo na faxia de 380 a 420° C,
temperatura maior que encontrada na literatura [63, 64]e em relacdo as nanofibras de

quitosana/nylon 6.
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Figura 4- A anélise termogravimétrica (TGA) e analise termogravimetrica derivada (DTG) da
nanofibras de quitosana/ nylon 6.

TGA DITGA
v_\u' mg/min
100 ~ —— TGA -tannin/mylon6 4 200
----- DrTGA - tannin/nylon &
80 1.00
B0 permmntesnt 0.00
40 100
i
20 200
4 }am
0100 200 300 400 500 600 700 800
Temp [C]

Figura 5- A andlise termogravimétrica (TGA) e analise termogravimétrica derivada (DTG) da
nanofibras de tanino/ nylon 6.

As interacbes entre biopolimero/nylon 6 foram investigadas pela técnica de
espectroscopia FT-IR. As bandas de transmitdncia caracteristicas da interacdo entre
quitosana/nylon 6 e tanino/nylon6 estdo representadas nas Figuras 6 e 7, respectivamente.
Pode-se observar que os resultados sdao semelhantes, possuindo bandas de transmitancia

similares para ambas nanofibras.
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A faixa de absorcéo entre 3400 e 3500 cm™ é atribuida ao alongamento de grupos O-H
(nanofibra de quitosana/nylon 6 e nanofibra tanino/nylon 6), que se sobrepde com 0s grupos
N-H (nanofibra de quitosana/nylon 6 ) [65]. A mesma regido € caracteristico dos
alongamentos —OH do grupo fenélico do tanino [66]. A banda de transmitancia a 2900 cm™
indica os grupos de estiramento CH, (nanofibra quitosana/nylon 6) e as bandas de adsor¢éo
de 1560 e 1650 cm™ indicou a presenca de NH, para a nanofibra quitosana/nylon 6 e C= O
para a nanofibra de tanino/nylon 6 [29, 67, 68]. Os picos a 1315 e 1037 cm™ no espectro do
tanino pertencem ao grupo fenol [69].

Transmittance (%)

Chitosan/ nylon 6

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figura 6- Espectro FT-IR de nanofibras de quitosana/nylon 6.
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Figura 7- Espectro FT-IR de nanofibras de tanino/nylon 6.

3.3 Efeito pH na adsorc¢éo de cromo 1V

O efeito do pH na capacidade de adsor¢do e remocdo de cromo VI utilizando
nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6 esta representada na Figura 8. E possivel
observar que, para ambas nanofibras, a capacidade de adsorcéo e remocéo € favorecida com a
diminuicdo do pH na solucdo. Para as nanofibras de quitosana/nylon 6 quando o pH diminuiu
de 9 para 3 a capacidade de adsorcio e remogédo aumentou de 4,3 mg g™ e 16,8% para 6,4 mg
g™ e 26,4%, tornando-se o pH 3 o ideal (Figura 8 (a)). Para as nanofibras de tanino/nylon 6, a
capacidade de adsorc&o e remocdo de cromo VI aumentou de 1,5 mg g™ e 6,2% para 12,0 mg
g™ e 49,6% quando o pH diminuiu de 9 para 2, sendo o pH ideal de 2 (Figura 8 (b)). Beheshti
et al. [70] que utilizou nanofibras de quitosana / MWCNT / Fe;0,4 para adsorc¢do de cromo VI,
também encontrou maiores valores de capacidade de adsorcao para baixos valores de pH (2-
7). Li et al. [71] encontrou maiores valores de capacidade de adsorcdo de cromo VI, usando
argila ativada com tanino imobilizado, com menores valores de pH (1-7).

O cromo VI em solugBes aquosas existe nas formas de anions HCrO4~, CrO4%, H,CrO4
e Cr,0;*" dependendo do pH e concentracdo em que se encontram, a um pH variando de 2-6 e
concentracdo abaixo de 1g L™ ocorre predominio da forma HCrO4 [72] e podem ser
adsorvidos por adsorventes carregados positivamente através de atracéo eletrostatica [73].

Os baixos valores de pH influenciam diretamente as cargas da superficie das

nanofibras de quitosana/nylon 6 que tem em sua estrutura os grupos funcionais —OH e NH,
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enquanto as nanofibras de tanino/ nylon 6 possuem grupos hidroxilos fendlicos. Em meio
acido seus grupos funcionais ficam protonados, carregando positivamente a superficie das
nanofibras, ligando-se aos anions HCrO,4 (forma predominante), aumentando a capacidade de
adsorcéo e remocéo [30, 61, 74, 75].

Desta maneira, o restante dos experimentos foram conduzidos com pH 3 para as

nanofibras de quitosana/nylon 6 e pH 2 para as nanofibras de tanino/nylon 6.

(a) Nanofibra quitosana/nylon 6 (b) Nanofibra tanino/nylon 6
14 14
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—&- q(mg/g) 12 —&- q(mg/g) 12
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20 = 20 =
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10 5 L 2

0 0 0 0
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Figura 8 - Efeito do pH na capacidade de adsorcdo e remocdo de cromo VI utilizando
nanofibras de quitosana/nylon 6 (a) e tanino/nylon 6 (b). (T=298 K, Co= 30 mg L, massa

adsorvente 50 mg, t= 4h, 175 rpm, V= 50mL)

3.4 Cinetica de adsorc¢ao

As curvas cinéticas de adsorcao para cromo VI com nanofibras de quitosana/nylon 6 e
tanino/nylon 6 estdo representadas na Figura 9. A nanofibra de quitosana/nylon 6 apresentou
maior taxa de adsorcdo nos primeiros 30 minutos, diminuindo com o passar do tempo e
atingindo o equilibrio apés 240 minutos. Para a nanofibra de tanino/nylon 6 a maior taxa de
adsorcdo foi até os 40 minutos, apos este tempo a taxa foi diminuindo, porém ndo atingiu o
equilibrio até 240 minutos. A maior capacidade de adsor¢do do cromo VI foi observada na
nanofibra de tanino/nylon 6 em relacdo a nanofibra de quitosana/nylon 6, ja observado no
item 3.1.

Os resultados com os valores dos parametros cinéticos para adsorc¢do de cromo VI de
concentracBes 30, 50 e 100 mg L™ pela nanofibra de quitosana/nylon 6 e nanofibras de

tanino/nylon 6 estdo apresentados na Tabela 1. Os resultados mostram que o modelo de
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pseudo-segunda ordem (Figura 9 (a)) para nanofibras de quitosana/nylon 6 e o modelo de
Elovich (Figura 9 (b)) para as nanofibras de tanino/nylon 6, foram os modelos que melhor
descreveram os dados experimentais obtidos na adsor¢do do cromo VI. Os critérios de escolha
dos modelos foram a partir dos maiores valores para o coeficiente de determinacdo (R?) e
menores valores para o erro médio relativo (ARE).

No modelo de pseudo-segunda ordem para a adsor¢cdo com as nanofibras de
quitosana/nylon 6 observou que com o aumento da concentracdo inicial de cromo VI
aumentou os valores da capacidade de adsor¢éo (q2) e diminuiu os valores da velocidade de
adsorcdo (K;). O aumento de g, com aumento da concentracdo é devido a maior taxa de
adsorcdo e a utilizacdo de todos os locais ativos disponiveis para adsor¢do em concentracfes
maiores diminuindo gradualmente a velocidade de adsorcdo [76]. O mesmo ocorre para 0

modelo de Elovich que descreve a cinética das nanofibras de tanino/nylon 6.

(a) Nanofibra quitosana/nylon6 (b) Nanofibra tanino/nylon 6
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Figura 9- Curva cinética de adsorcdo de como VI com nanofibras de quitosana/nylon 6 (a) e
tanino/nylon 6 (b) (pH= 3 (quitosana/nylon 6) e 2 (tanino/nylon 6), T=298 K, Cy= 30, 50, 100
mg L™, 175 rpm, massa adsorvente 50mg, V= 50 mL)
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Tabela 1- Pardmetros cinéticos para adsor¢do de cromo VI pela nanofibras quitosana/nylon 6
e nanofibras de tanino/nylon 6

Concentracao
30 50 100 30 50 100
Modelos Nanofibra quitosana/nylon
6 Nanofibra tanino/nylon 6
Modelo PFO
q: (mg g™) 55 75 8,2 14,2 17,8 20,8
ki (min™) 0,1327 0,1434 0,1369 0,0528 0,0608 0,082
R? 0,9249 0,9928 0,9957 0,8874 10,8749 0,8642
ARE (%) 8,09 229 0,09 13,32 1331 12,07
Modelo PSO
g2 (mg g?) 59 79 8,7 158 201 23,2
ko(gmg™® min)  0,0344 0,0297 0,0255 0,0045 0,0039 0,0044
ho 1,2 1,86 1,93 1,12 1,57 2,37
R? 0,9746 0,9934 0,9901 0,9552 10,9498 0,9397
ARE (%) 4,54 2,3 2,99 7,82 8,58 7,83

Modelo ELOVICH
a(mgg'min') 16,38 6044 51,23 3,3 4,61 9,08

b (g mg?) 1,3848 1,1828 1,0433 0,3497 0,2778 0,2614
R? 09961 0,955 0,9452 0,9931 0,9935 0,9906
ARE (%) 163 646 7,19 009 297 0,09

3,5 Isotermas de adsorc¢ao

Os modelos das isotermas de Freundlich e Langmuir foram utilizados para descrever
as curvas isotérmicas. A Tabela 2 mostra os valores dos parametros isotérmicos para adsorcao
de cromo VI pelas nanofibras de quitosana/nylon 6 e nanofibras de tanino/nylon 6. A partir da
avaliacdo dos altos valores do coeficiente de determinacéo (R?) e baixos valores para o erro
médio relativo (ARE), os dois modelos se ajustaram satisfatoriamente os dados experimentais
de adsorcdo para ambas as nanofibras. O modelo de Lagmuir foi o escolhido para descrever as
curvas isotermas para posterior calculo dos parametros termodindmicos [54]. O modelo de
Langmuir baseia-se na hipotese fisica de que a capacidade maxima de adsor¢do consiste em
uma adsorcdo em monocamada, onde a energia de adsorcdo € distribuida de forma
homogénea em toda a superficie de cobertura a uma temperatura constante [67, 77].

As isotermas apresentaram um comportamento do tipo L de acordo com a

classificacdo IUPAC [78]. Em baixas concentracdes de equilibrio as isotermas apresentam um



41

segmento inclinado indicando maior capacidade de adsorcdo. Em altas concentragfes de
equilibrio as isotermas tende a formar um platé apresentando baixa capacidade de adsorcéo
tendendo a ndo mais mudar, indicando que as nanofibras possuem varios sitios ativos para a
adsorcdo de cromo VI, existindo uma grande afinidade entre o metal a e superficie das
nanofibras.

A Figura 10 mostra as curvas isotérmicas de adsor¢do do cromo VI com nanofibras de
quitosana/nylon 6 e nanofibra tanino/nylon 6 representadas pelo modelo de Langmuir. No
modelo de Langmuir o valor de R, variou entre 0 e 1, indicando que a natureza do processos
de adsorcdo de cromo VI foi do tipo favoravel para ambas as nanofibras. O aumento da
temperatura de 298 até 328 K favoreceu a capacidade de adsor¢do de cromo VI por ambas as
nanofibas. De acordo com Li et al. [71] 0 aumento da temperatura ampliou o tamanho do poro
e/ou ativa a superficie adsorvente, aumentando a frequéncia de colisbes entre as moléculas
ativadas. Isto tornou sua mobilidade maior em direcdo a superficie adsorvente e o
consequente aumento da penetracao.

A méaxima capacidade de adsorcéo de cromo VI pelas nanofibras de quitosana/ nylon 6
nas condicdes experimentais estudadas foi de 23,9 mg g™ e de 62,7 mg g™ para as nanofibras
de tanino/nylon 6. Os valores de g, foram maiores utilizando-se as nanofibras de tanino/nylon

6, mostrando maior capacidade de adsorver cromo VI.

(a) Nanofibra quitosana/nylon 6 (b) Nanofibra tanino/nylon 6
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Figura 10 — Curvas isotérmicas de adsorcdo de cromo VI com nanofibras de quitosana/
nylon6 (a) e tanino/nylon 6 (b) (pH=3 (quitosana/nylon 6) e 2 (tanino/nylon6); T=298, 308,
318 e 328 K; co= 30, 50, 70, 100, 150 e 200 mg L™; 175 rpm; massa adsorvente= 50mg; V=
50 mL)

180



42

Tabela 2 - Pardmetros isotérmicos para adsor¢cdo de cromo VI pelas nanofibras de
quitosana/nylon 6 e nanofibras de tanino/nylon 6

Temperatura (K)
Modelo Isoterma 298 308 318 328

Nanofibra quitosana/nylon 6

Modelo Freundlich
Ke(mgg™h) (mgL™) " 1,61 209 475 379

1/ng 0,414 0,386 0,239 0,332
R? 0,9961 0,9925 0,979 0,9952
ARE (%) 2,23 0,14 0,13 2,78
Modelo Langmuir
gm (mg g™) 16,9 18,1 17,6 23,9
K. (L mg™) 0,0194 0,0236 0,0492 0,0303
RL(Co=200mg L") 0,205 0,1749 0,0923 0,1416
R? 0,9805 0,996 0,9943 0,9939
ARE (%) 55 1,94 2,54 2,43

Nanofibra tanino/nylon 6

Modelo Freundlich
Ke(mggt) (mgL™Y) M 6,72 7.8 11,08 14,87

1/nF 0,344 07334 0314 0,287
R? 0,9908 0,9998 0,9952 0,9908
ARE (%) 3,17 0,58 2,4 4,06
Modelo Langmuir
gm (Mg g™) 42,6 45,9 57,1 62,7
K (L mg™) 0,037 0,0405 0,0491 10,0722
R.(Co=200ma L% 01189 0,11 0,0925 0,0648
R? 0,9541 0,9778 0,9786 0,9805
ARE (%) 7,95 5,97 0,13 4,21

A capacidade maxima de adsorcao de cromo (V1) pelas nanofibras de quitosana/nylon
6 e tanino/nylon6 foi comparada com a capacidade de outros adsorventes, 0s quais foram
apresentados na Tabela 3. Conforme mostrado, a capacidade de adsorcdo de cromo (V1) na
pelas nanofibras de quitosana/nylon 6 e tanino/nylon6 foram comparaveis e similares a muitos
absorventes correspondentes na literatura. Podendo assim, as nanofibras de quitosana/nylon 6
e tanino/nylon6 serem uma boa alternativa para adsor¢éo de cromo (V1) por serem produzidas
juntamente com biopolimeros renovaveis, abundante e de baixo custo, e por utilizar o método

Forcespinning que tem uma maior producdo em relacdo ao meétodo Electrospinning.
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Tabela 3- Capacidade de adsorcéo das nanofibras de quitosana/nylon6 e tanino/nylon6 e
outros adsorventes em relagdo ao cromo VI.

Adsorventes Metal pH T(K) Co(mgL?) m@L" gn(mgg’)  Referéncia
Quitosana/nylon6  Cr(VI) 3 328 30-200 1 23,9 Neste
trabalho
Tanino/nylon 6 Cr (VI) 2 328 30-200 1 62,7 Neste
trabalho
Quitosana/ Cr(vl) 2 318 20-1000 0,5 361 70
MWCNT/ Fe;0,
TA-AC Cr(Vvl) 25 330 60-300 6 24,09 71
LDHs Cr(v) 7 283 100-500 2 277,7 76
Carbono/AIOOH  Cr (VI) 2 303 10-100 2 25,64 1
FCA/SIO, Cr (VD) 1 303 100 0,5 19,45 38
Nanofibras de 3 298 10-100 2 16,17 40
a-Fe203
MOFs 7 318 10-40 0,5 48 77

3.6 Parametros termodinamicos de adsorcao

Os parametros termodindmicos para adsorcdo de cromo VI com nanofibras de
quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6 estdo apresentados na Tabela 4. Os valores negativos de
AG® mostraram a natureza espontanea e favoravel da adsorcdo de cromo VI para ambas
nanofibras. A temperatura de 328 K foram encontrados os maiores valores negativos para
AG® para ambas as nanofibras tornando mais favoravel a adsorcdo a essa temperatura. Os
valores positivos de AHC indicaram a natureza endotérmica da adsorcdo de cromo VI
utilizando ambas as nanofibras, favorecendo a adsorcdo com o aumento da temperatura, 0s
valores alcancados por AHC indicaram que as interacdes fisicas estdo envolvidas no processo
de adsorcdo. Os valores positivos de AS® sugere o aumento da aleatoriedade na interface
solido-solucdo durante a adsorcdo de cromo VI. As mesmas caracteristicas dos parametros
termodinamicos foram encontradas em estudo realizado por Aliabadi et al. [67] para a
adsorcdo de Pb (I1), Cd (I1), Cu (1) e Ni (I1) com nanofibras de PEO/ quitosana e para
Beheshti et al. [70] para adsor¢do de cromo VI usando nanofibra composto de
quitosana/MWCNT/Fe304.
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Tabela 4 - Parametros termodindmicos para adsor¢do de cromo VI com nanofibras de
quitosana/nylon 6 e tanino/nylon 6

Nanofibra Temperatura (k) AG® (kj mol™) AH® (kj mol™) AS? (kj mol™ K™)

298 -14.35
308 -15.50

Quitosana/nylon 6 24.92 0.13
318 -17.85
328 -17.92
298 -18.23
308 -19.25

Tanino/nylon 6 28.53 0.16
318 -20.95
328 -22.91

4. Conclusodes

O presente trabalho desenvolveu adsorventes de nanofibras com quitosana/nylon 6
com tanino/nylon 6 via tecnologia Forcespinning®, para remog¢édo de cromo VI em solucbes
aquosas. Os resultados mostraram que as nanofibras com quitosana/nylon 6 e com
tanino/nylon 6 possuem didmetro que variam entre 100 nm a 800 nm e uma taxa de producéo
similar para ambas de 3,5 g h™.

Os resultados experimentais indicam que a adsorcao de cromo VI foi favorecida a um
pH de 3 para as nanofibras de quitosana/nylon 6 e de 2 para tanino/nylon 6 e uma temperatura
de 328 K para ambas as nanofibras. Os modelos que foram mais adequados para representar
os dados cinéticos, foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem (nanofibras de quitosana/nylon 6)
e 0 modelo de Elovich (nanofibras de tanino/nylon 6). As isotermas de equilibrio para ambas
as nanofibras foram representadas pelo modelo de Langmuir, onde as capacidades maximas
de adsorcdo foram de 23,9 mg g™ para as nanofibras de quitosana/nylon 6 e de 62,7 mg g™
para as nanofibras de tanino/nylon 6.

Os parametros de termodinamicos mostraram que a adsorcao foi espontanea, favoravel
e endotérmica. Assim, as nanofibras podem ser utilizadas com adsorventes por possuirem

grande capacidade de adsorcdo de cromo VI comparado a outros adsorventes, com o
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diferencial de ser produzido juntamente com biopolimeros e por uma técnica centrifuga com

altas taxas de producéo.
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4 CONCLUSOES

O presente trabalho desenvolveu adsorventes de nanofibras com quitosana/nylon 6
com tanino/nylon 6 via tecnologia Forcespinning®, para remog¢éo de cromo VI em solucGes
aquosas. Os resultados mostraram que as nanofibras com quitosana/nylon 6 e com
tanino/nylon 6 possuem didmetro que variam entre 100 nm a 800 nm e uma taxa de produgéo
similar para ambas de 3,5 g h™.

Os resultados experimentais indicam que a adsorcéo de cromo VI foi favorecida a um
pH de 3 para as nanofibras de quitosana/nylon 6 e de 2 para tanino/nylon 6 e uma temperatura
de 328 K para ambas as nanofibras. Os modelos que foram mais adequados para representar
0s dados cineticos, foi o0 modelo de pseudo-segunda ordem (nanofibras de quitosana/nylon 6)
e 0 modelo de Elovich (nanofibras de tanino/nylon 6). As isotermas de equilibrio para ambas
as nanofibras foram representadas pelo modelo de Langmuir, onde as capacidades maximas
de adsorcdo foram de 23,9 mg g™ para as nanofibras de quitosana/nylon 6 e de 62,7 mg g™
para as nanofibras de tanino/nylon 6.

Os parametros termodinamicos mostraram que a adsorcdo foi espontanea, favoravel e
endotérmica. Assim, as nanofibras podem ser utilizadas com adsorventes por possuirem
grande capacidade de adsorcdo de cromo VI comparado a outros adsorventes, com o
diferencial de ser produzido juntamente com biopolimeros e por uma técnica centrifuga com
altas taxas de producéo.

De maneira geral, nanofibras desenvolvidas a partir de biopolimeros mostrou-se uma
alternativa promissora para remoc¢do de cromo VI, tendo em vista que estes bioplimeros séo
abundantes e de baixo custo quando comparados aos adsorventes tradicionais, favorecendo

assim sua aplicacéo.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, sugere-se para o desenvolvimento de
trabalhos futuros:

e Aumentar as fracfes massicas de biopolimeros

e Testar diferentes biopolimeros para a fabricagdo de nanofibras

e Testar diferentes parametros do forcespinnig (velocidade rotacional, distancia
do coletor, orificios da fieira)

e Testar adsor¢do de diferentes ions metalicos com nanofibras de biopolimeros

e Testar a dessorcao e regeneragdo das nanofibras
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Abstract

New nanofiber materials composed of chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 were prepared by
the Forcespinning® method and were used as adsorbents for the removal of chromium(V1)
from aqueous solutions. Under optimum experimental conditions, the nanofibers showed
similar production rates of 3.5 g h™. The diameters of the nanofibers ranged from 100 to 800
nm. The adsorption of chromium(VI) was favored at pH 3 (chitosan/nylon 6 nanofibers) and
pH 2 (tannin/nylon 6 nanofibers) and a temperature of 328 K. The most suitable models for
description of the Kinetic data were the pseudo-second order model (chitosan/nylon 6
nanofibers) and the Elovich model (tannin/nylon 6 nanofibers). For both nanofibers, the
equilibrium isotherms could be fitted by the Langmuir model. The maximum adsorption
capacities were 23.9 and 62.7 mg g™ for the chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 nanofibers,
respectively. The thermodynamic parameters showed that the adsorption was spontaneous,
favorable, and endothermic. The findings indicated that these nanofibers produced using a
centrifugal technique offer excellent potential as adsorbents, with high adsorption capacities

for chromium(V1).

Keywords: Chromium(V1); chitosan; tannin; Forcespinning®; nanofibers.
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1. Introduction

Chromium(VI) is a non-biodegradable metal that can accumulate in ecosystems [1].
Even at low concentrations, chromium(V1) is highly toxic, with mutagenic, carcinogenic, and
teratogenic activities, among other harmful effects on human health and in the environment
[3, 4]. It is used in a variety of industrial activities and products, including metallurgy, metal
finishing, steel manufacture, paint formulations, electroplating, leather tanning, pigments,
varnishes, welding, dye manufacture, and textiles [5, 6].

The removal of chromium(V1) from aqueous solutions can be achieved using chemical
precipitation, membrane filtration, ion exchange, and reverse osmosis [7-9]. However, these
methods often produce large volumes of waste, require high energy inputs, and have high
operating costs, restricting their practical use [10-12]. An alternative is to use adsorption
techniques, which offer high efficiency, versatility, simple operation, and a range of thermally
and chemically stable adsorbents [13-16].

Nanofibers composed of biopolymers are among the adsorbents that have been used to
remove heavy metals, offering advantages including high specific surface areas, porous
structures, and high adsorption capacities [17, 18]. These materials have been used to adsorb
metals such as Pb(Il), Cu(ll), Cd(I1), Ag(l) ), Fe(l), Th(IV), U(VI), and Ni(Il) [19-21].

Chitosan, derived from the exoskeletons of insects and crustaceans, and tannin,
extracted from the leaves and bark of plants, are nontoxic biodegradable biopolymers that are
inexpensive and abundant in the environment [22, 23]. In combination with other materials,
biopolymers have shown excellent potential for the adsorption of heavy metals [24-27].

The use of these biopolymers in nanofiber production can result in materials suitable
for the adsorption of metals, since chitosan contains amine (-NH>) and hydroxyl (-OH) groups
in its structure [28], while tannin has a high content of phenolic hydroxyls [29, 30]. These
groups are protonated in acid media, favoring the adsorption of heavy metals [31].

The electrospinning technique is traditionally used for the production of nanofibers
[32], since it is both simple and effective [33]. However, disadvantages are low fiber yields,
use of high voltage energy (>10 kV), the requirement for solvents within a certain dielectric
constant range, and a broad fiber diameter distribution [34, 35]. Another method that has
recently attracted interest is Forcespinning®, which uses centrifugal force instead of
electrostatic force, provides higher yields, is relatively straightforward, and enables use of a

wide range of solvents [36, 37].
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Different types of nanofibers have been produced by the electrospinning method for
the adsorption of chromium(V1). Taha et al. [38] prepared nanofiber membranes composed of
cellulose acetate/NH,-functionalized silica, with fiber diameters of 100-500 nm, which were
able to adsorb 19.45 mg g™ of chromium(V1). Liu et al. [39] produced PAN/FeCl, nanofibers
with diameters from around 153 nm to 206 nm. Ren et al. [40] produced nanofibers of a-
Fe,O3 with chromium(V1) adsorption capacity of 16.17 mg g™

In this work, the new Forcespinning® method was used to produce nanofibers
containing the biopolymers chitosan and tannin, which are low cost, environmentally friendly,
abundant in nature, and have shown potential for the adsorption of heavy metals [41, 42]. The
aim was to develop adsorbent nanofibers composed of chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6
for the removal of chromium(VI) from aqueous solutions. Nanofibers obtained using
optimized biopolymer/nylon 6 mass ratios were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric
analysis (TGA), and derivative thermogravimetric analysis (DTG). The nanofibers were
evaluated in studies of the kinetics, equilibrium, and thermodynamics of adsorption of

chromium(V1).

2. Experimental

2.1. Materials

Chitosan powder (85 + 3% deacetylation, 150 + 7 kDa molecular weight, 72 + 8 mm
particle size) was obtained from shrimp waste (Penaeus brasiliensis) [43]. Tannin powder
was provided by the Forest Sciences Department of the Federal University of Santa Maria.
Nylon 6 (5 mm pellets) was acquired from Sigma-Aldrich (USA). The analytical grade
reagents used were formic acid (98%, Neon, Brazil), NaOH (99%, Cromoline, Brazil), and
HCI (37%, Synth, Brazil). An aqueous solution containing chromium(V1) ions was obtained

by dissolving potassium dichromate (K,Cr,O7, 99%, Merck, Germany) in distilled water.

2.2. Preparation of the nanofibers

Solutions of chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 were obtained by dissolving the
biopolymers and nylon 6 in formic acid at 313 K, under magnetic stirring for approximately 6

h [44]. The amount of polymer solution in each batch was 10 g, and different
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biopolymer/nylon 6 mass fractions were tested (0.5 g biopolymer / 2 g nylon 6; 1 g
biopolymer / 1.5 g nylon 6), maintaining the amount of formic acid at 7.5 g per batch.

The nanofibers were produced with the Forcespinning® equipment (model L1000,
FibeRio, USA). The spinneret was filled with the polymer solution and connected to 30 gauge
%" needles at each end (Fig. 1). The equipment was operated for 10 min at 10,000 rpm and
temperature of 298 K. The experimental conditions were determined in preliminary tests,
according to information provided by the manufacturer.

Gas outlet

ﬁ

Chamber

Spinneret

| _Nanofiber

Collector

Motor

i Brake i

Figure 1. Forcespinning® equipment. Source: this work.

2.3. Characterization of the nanofibers

The morphology, homogeneity, and orientation of the chitosan/nylon 6 and
tannin/nylon 6 nanofibers were observed by scanning electron microscopy (SEM), using a
VEJA-3G microscope (Tescan, Czech Republic) operated at an acceleration voltage of 5 kV.
The mean diameters of the nanofibers were determined from the micrographs using ImageJ
software (NIH, USA) [46]. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) (Prestige 21,
Shimadzu) was used to characterize the functional groups of the nanofibers [47].
Thermogravimetric analysis (TGA) and derivative thermogravimetric analysis (DTG) (TGA-
50, Shimadzu) were performed with 5-10 mg portions of the nanofibers in a platinum
crucible. The samples were heated to 800 °C, at a rate of 10 °C min™, under a flow of nitrogen
(50 mL min™) [48].
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2.4. Adsorption experiments

All the adsorption experiments were performed using 50 mL of chromium(VI)
solution and 50 mg of nanofibers, in a temperature-controlled shaker operated at 175 rpm
(MA 093, Marconi, Brazil).

Firstly, the adsorption and removal capacities of different mass fractions of the
nanofibers were evaluated using a solution of chromium(V1) at a concentration of 30 mg L™,
with shaking for 4 h at 298 K. The mass fractions that provided the best results were used to
investigate the effect of pH (in the range 2-9, adjusted with 0.1 M NaOH and 1 M HCI), using
30 mg L™ of chromium(VI1) and agitation for 4 h at 298 K. The data obtained at the best pH
value were used to construct kinetic curves for contact times from 0 to 240 min, at 298 K,
using initial concentrations of chromium(V1) of 30, 50, and 100 mg L™

Finally, equilibrium curves were constructed for different temperatures (298, 308, 318,
and 328 K) and initial concentrations (30, 50, 70, 100, 150, and 200 mg L™), at the best pH
and with agitation for 4 h at 298 K.

After the experiments, the samples were filtered and the chromium concentrations in
the aqueous solutions were quantified by flame atomic absorption spectrometry (model 200
AA, Agilent Technologies).

The chromium(V1) removal percentages (R%) and the adsorption capacities (qe) were

calculated using Eqgs. 1 and 2, respectively:

Ro% = €29 199 (1)
Cco
__(Co—Ce).V
qe = ———— )

where C, is the initial concentration of chromium(V1) in the aqueous solution (mg L™), Ce is
the concentration of chromium(V1) at equilibrium (mg L™), m is the mass of adsorbent (g),

and V is the volume of the solution (L).

2.5. Kinetic models

The kinetics of adsorption of chromium(VI) by the nanofibers was investigated using
the pseudo-first order (PFO) (Eqg. 3) [49], pseudo-second order (PSO) (Eg. 4) [50], and
Elovich (Eqg. 5) [51] models:
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Ge = 01 (1 —exp(-ky 1)) ®3)
gt =t/((1/K2 q3) + (t/q2) (4)
g=5In(1+abt) (5)

where ks (min™) and k, (g mg™ min™) are the PFO and PSO rate constants, g and g, (mg g™)
are the theoretical adsorption capacities, a is the initial adsorption rate (mg g™ min™), and b is
the Elovich desorption constant (g mg™).

2.6. Equilibrium and thermodynamic analyses

The equilibrium curves for adsorption of chromium(VI) by the nanofibers were fitted
using the Freundlich (Eq. 6) [52] and Langmuir (Eq. 7) [53] models:

ge= Kr Ce"" (6)

qe = qm KL Ce/ 1+ (KL Ce) (7)

where Kg is the Freundlich constant (mg g™) (mg L™) ", ¢ is the heterogeneity factor, qm

is the maximum adsorption capacity (mg g™), and K__ is the Langmuir constant.

The thermodynamic parameters for adsorption of chromium(VI) were investigated
considering the changes in the Gibbs free energy (AG®, ki mol™) [54], the enthalpy (AH?, kJ
mol™) [55], and the entropy (AS°, kI mol* K™) [56], described by Egs. 8, 9, and 10,

respectively:

AG® = -RTIn (p Ke) (8)

AG® = AH? - TAS® (9)

In (pKe) = ASY R - AHY RT (10)
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where K. is the equilibrium constant (L g™) based on the parameters of the isotherm model
that provided the best fit, T is the temperature (K), R is 8.31x10 kJ mol™ K™, and p is the
density of the solution (g L™).

The parameters of the Kkinetic, isothermal, and thermodynamic models were
determined by nonlinear regression using Statistica 9.1 software (StatSoft, USA). The
calculation was based on minimization of the least squares function by a quasi-Newton
method. The quality of fit was evaluated using the coefficient of determination (R?) and the
mean relative error (MRE).

3. Results and Discussion

3.1. Chromium(V1) adsorption and removal capacities using different proportions of
biopolymer/nylon 6

Fig. 2 shows the chromium(V1) adsorption and removal capacities of the nanofibers
produced using different biopolymer/nylon 6 mass fractions (0.5 g biopolymer / 2 g nylon 6; 1
g biopolymer / 1.5 g nylon 6). The adsorption and removal capacity values were similar for
the two types of nanofiber. However, in both cases, the nanofiber production rates were
higher using the lower biopolymer/nylon 6 mass ratio, with similar values of 3.5 g h™. When
the biopolymer/nylon 6 mass ratio was increased from 0.5 g biopolymer /2 g nylon6to 1 g
biopolymer / 1.5 g nylon 6, the production rates of both nanofibers decreased to 2.3 g h™.
Ghani et al. [44] tested different biopolymer mass fractions in nanofibers produced by the
electrospinning method and obtained better results, in terms of fiber diameter and production
rate, when a lower mass ratio was used. It was also found that the diameter of the nanofiber
increased with increasing content of biopolymer in the solution, and that the structures of the
nanofibers were defective. In the work of Zhang et al. [57], the diameter of the fiber gradually
decreased with increasing biopolymer content, and the fibers became increasingly non-
uniform. Nanofiber formation was impossible when the biopolymer content exceeded 30% by
weight.

The results obtained in the present work showed that the nanofibers produced using
the two ratios presented similar adsorption and removal capacities, so the solution containing
0.5 g biopolymer / 2 g nylon 6 was selected, since it enabled a higher rate of production of
nanofibers. These nanofibers were characterized in terms of the adsorption Kinetics,

equilibrium, and thermodynamics, as well as the effect of pH.
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The tannin/nylon 6 nanofibers showed a higher capacity for adsorption and removal of
chromium(V1), compared to the chitosan/nylon 6 nanofibers (Fig. 2). This could be explained
by the fact that the structure of tannin contains many hydroxyphenolic groups, favoring
interaction with other chemical species and providing a high capacity for chelation of many
heavy metal ions [42, 58, 59, 60].

+
mq (mg g-1) 35,9 %2 33,612
R (%)
27,112
23,512

10,7 £2 9,6 +2

[ I I
chitosan/nylon 6 chitosan/nylon 6 tannin/nylon 6 tannin/nylon 6

(0,5/2) (1/1,5) (0,5/2) (1/1,5)

Biopolymer/ Nylon 6 ratio (gbiopolymer /gnylon 6)

Figure 2. Chromium(V1) adsorption/removal capacities of the nanofibers produced using
different biopolymer/nylon 6 ratios.

3.2. Characterization of the chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 nanofibers

Fig. 3 shows SEM images of the biopolymer/nylon 6 nanofibers produced using the
best condition (0.5 g biopolymer / 2 g nylon 6). Both nanofibers presented smooth and
homogeneous surfaces, without any granule formation along the structures, and diameters
ranging from 100 to 800 nm. These characteristics were similar to those found in other studies
[42, 61] and showed that the chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 nanofibers produced by the

Forcespinning® technique possessed satisfactory morphologies.
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(c) Chitosan/nylon 6 nanofibers

(d) Tannin/nylon 6 nanofibers
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SEM MAG: 4.97 kx | BE10.00 LAPAM-UFSM

Figure 3. SEM images of (a) the chitosan/nylon 6 nanofibers, and (b) the tannin/nylon 6
nanofibers, produced using the Forcespinning® technique.

The TGA and DTG curves obtained for the chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6
nanofibers are shown in Figs. 4 and 5, respectively. Nanofibers produced with only nylon 6
show an initial degradation temperature of ~400 °C [62]. The addition of chitosan decreased
the degradation temperature of the chitosan/nylon 6 nanofibers to between 350 and 380 °C,
similar to the values found by Nirmala et al. [62] for various chitosan/nylon 6 mass ratios.
The tannin/nylon 6 nanofibers showed initial degradation temperatures in the range from 380
to 420 °C, higher than values reported previously [63, 64] and also higher than the

temperatures found here for the chitosan/nylon 6 nanofibers.
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Figure 4. Thermogravimetric (TGA) and derivative thermogravimetric (DTG) curves for the
chitosan/nylon 6 nanofibers.
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Figure 5. Thermogravimetric (TGA) and derivative thermogravimetric (DTG) curves for the
tannin/nylon 6 nanofibers.

The interactions between the biopolymers and nylon 6 were investigated using FT-IR
spectroscopy. The transmittance bands characteristic of the interactions between nylon 6 and
chitosan, and between nylon 6 and tannin, are shown in Figs. 6 and 7, respectively, from
which it can be seen that the transmittance bands were similar for the two nanofibers.

Bands between 3400 and 3500 cm™ could be attributed to the stretching of O-H groups

(chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 nanofibers), which overlapped with a band
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corresponding to N-H groups (chitosan/nylon 6 nanofibers) [65]. The same region contained
characteristic stretching bands of phenolic —OH of tannin [66]. A band at 2900 cm™ reflected
the stretching of CH, groups (chitosan/nylon 6 nanofibers), and bands at 1560 and 1650 cm™
indicated the presence of NH; (chitosan/nylon 6 nanofibers) and C=0O (tannin/nylon 6
nanofibers), respectively [29, 67, 68]. Peaks at 1315 and 1037 cm™ in the tannin spectrum
corresponded to the phenol group [69].

Transmittance (%)

Chitosan/ nylon 6

T T T T T T T T T T T T T
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Wavenumber (cm™)

Figure 6. FT-IR spectrum of the chitosan/nylon 6 nanofibers.
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Figure 7. FT-IR spectrum of the tannin/nylon 6 nanofibers.
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3.3 Influence of pH on the adsorption of chromium IV

The effect of pH on the capacities of the nanofibers for adsorption and removal of
chromium(VI) is shown in Fig. 8. For both nanofibers, the process was favored at lower
solution pH. When the pH was decreased from 9 to 3, the chromium(V1) adsorption and
removal values obtained with the chitosan/nylon 6 nanofibers increased from 4.3 mg g™ and
16.8% to 6.4 mg g™ and 26.4%, showing that the best results were achieved at pH 3 (Fig.
8(a)). For the tannin/nylon 6 nanofibers, the adsorption and removal values increased from 1.5
mg g™ and 6.2% to 12.0 mg g™ and 49.6%, when the pH was decreased from 9 to 2, with pH
2 being ideal (Fig. 8(b)).

In other work, Beheshti et al. [70] found a higher chromium(V1) adsorption capacity at
lower pH (pH 2-7), using chitosan/MWCNT/Fe;O4 nanofibers. Li et al. [71] also obtained
higher chromium(V1) adsorption at lower pH (pH 1-7), using clay activated with immobilized
tannin.

In aqueous solution, chromium(VI1) exists in the forms HCrO4, CrO,*, H,CrO,, and
Cr,0;%, depending on the pH and the chromium concentration. At pH 2-6 and concentrations
below 1 g L™, the predominant form is HCrO4 [72], which can be adsorbed by positively
charged adsorbents by means of electrostatic attraction [73].

Low pH directly affected the surface charges of the nanofibers, since the structure of
the chitosan/nylon 6 nanofibers included —OH and NH; functional groups, while the
tannin/nylon 6 nanofibers contained phenolic hydroxyl groups. In an acid medium, the
functional groups are protonated, creating positive charges on the nanofiber surfaces that can
bind with the HCrO4™ anions (the predominant form present), hence increasing the adsorption
and removal capacity [30, 61, 74, 75].

Given these findings, the remaining experiments were performed at pH 3

(chitosan/nylon 6 nanofibers) and pH 2 (tannin/nylon 6 nanofibers).
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Figure 8. Effect of pH on the chromium(V1) adsorption and removal capacities obtained using
nanofibers of (a) chitosan/nylon 6 and (b) tannin/nylon 6. Conditions: T = 298 K; Co, = 30 mg
L adsorbent mass = 50 mg; t = 4 h; 175 rpm; V = 50 mL.

3.4 Adsorption kinetics

Kinetic curves for the adsorption of chromium(V1) by the different nanofibers are
shown in Figure 9. The chitosan/nylon 6 nanofibers showed a higher adsorption rate in the
first 30 min, which decreased over time and reached equilibrium after 240 min. The
tannin/nylon 6 nanofibers presented a high rate of adsorption up to 40 min, after which the
rate decreased, although equilibrium was not reached up to 240 min. The tannin/nylon 6
nanofibers showed higher chromium(V1) adsorption capacity, compared to the chitosan/nylon
6 nanofibers, as discussed above (Section 3.1).

The Kinetic parameters for the adsorption of chromium(V1) at concentrations of 30, 50,
and 100 mg L™ by the chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 nanofibers are provided in Table
1. The results showed that the pseudo-second order model (Fig. 9(a)) provided the best fit to
the experimental chromium(V1) adsorption data for the chitosan/nylon 6 nanofibers, while the
Elovich model (Fig. 9(b)) was most suitable in the case of the tannin/nylon 6 nanofibers. The
criteria for selection of the best models were the highest value for the determination
coefficient (R?) and the lowest value for the mean relative error (MRE).

The pseudo-second order model applied to adsorption using the chitosan/nylon 6
nanofibers showed that as the initial concentration of chromium(V1) increased, the adsorption
capacity (g) increased and the adsorption rate (K;) decreased. The increase of g, with
increasing concentration was due to use of all the active sites available for adsorption, at

higher concentrations, associated with a progressive decrease of the adsorption rate [76]. The
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same features were observed for the Elovich model used to describe the adsorption kinetics

for the tannin/nylon 6 nanofibers.

(c) Chitosan/nylon 6 nanofibers (d) Tannin/nylon 6 nanofibers
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Figure 9. Kinetic curves for the adsorption of chromium(VI) by the nanofibers of (a)
chitosan/nylon 6 and (b) tannin/nylon 6. Conditions: pH 3 (chitosan/nylon 6); pH 2
(tannin/nylon 6); T = 298 K; Co = 30, 50, and 100 mg L™; 175 rpm; adsorbent mass = 50 mg;
V =50 mL.
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Table 1. Kinetic parameters for adsorption of chromium(VI) by the chitosan/nylon 6 and
tannin/nylon 6 nanofibers.

Concentration
Models 30 50 100 30 50 100
Chitosan/nylon 6 nanofiber Tannin/nylon 6 nanofiber

PFO model
g1 (mg g?) 55 75 8.2 142 178 20.8
ki (min™) 0.1327 0.1434 0.1369 0.0528 0.0608  0.082
R? 0.9249 0.9928 0.9957 0.8874 0.8749 0.8642
MRE (%) 809 229 009 1332 1331 1207
PSO model
g2(mg g™) 59 7.9 8.7 158  20.1 23.2
ko(gmg™® min")  0.0344 0.0297 0.0255 0.0045 0.0039 0.0044
ho 12 18 193 112 157 2.37
R? 0.9746 0.9934 0.9901 0.9552 0.9498 0.9397
MRE (%) 454 2.3 299 7.82 858 7.83
Elovich model
a(mgg'min')  16.38 6044 5123 3.3 4.61 9.08
b (g mg™) 1.3848 1.1828 1.0433 0.3497 0.2778 0.2614
R? 0.9961 0.955 0.9452 0.9931 0.9935 0.9906
MRE (%) 163 646 719  0.09  2.97 0.09

3.5 Adsorption isotherms

The Freundlich and Langmuir models were used to describe the isotherm curves.
Table 2 shows the isotherm parameter values for chromium(V1) adsorption by the nanofibers.
The high determination coefficient (R?) values and low mean relative error (MRE) values
indicated that the two models provided satisfactory fits to the experimental adsorption data for
both nanofibers. The Langmuir model was selected to describe the isotherm curves and
calculate the thermodynamic parameters [54]. This model assumes that the maximum
adsorption capacity is governed by adsorption as a monolayer, with the adsorption energy
being homogeneously distributed over the entire surface, at a constant temperature [67, 77].

The isotherms presented L-type behavior, according to the IUPAC classification [78].
At low chromium(VI) concentrations, the slopes of the isotherms were indicative of high
adsorption capacity. At high concentrations, the isotherms tended towards plateaux, indicative

of reduced adsorption capacity, with no further changes. These features showed that the
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nanofibers possessed various active sites for the adsorption of chromium(V1), and that there
was high affinity between the metal and the surfaces of the nanofibers.

Fig. 10 shows the chromium(VI) adsorption isotherms obtained using the Langmuir
model. The R_ value of the Langmuir model ranged from O to 1, indicative of favorable
chromium(V1) adsorption processes for both nanofibers. An increase of the temperature from
298 to 328 K increased the chromium(VI) adsorption capacities of both nanofibers. Li et al.
[71] reported that a higher temperature acted to increase the size of the pores and/or activated
the adsorbent surface, increasing the frequency of collisions between the activated molecules.
This resulted in greater movement towards the adsorbent surface and a consequent increase in
penetration.

The maximum chromium(VI) adsorption capacities of the chitosan/nylon 6 and
tannin/nylon 6 nanofibers, under the experimental conditions used, were 23.9 and 62.7 mg g™,
respectively. Higher g values were obtained with the tannin/nylon 6 nanofibers, revealing

their greater capacity to adsorb chromium(V1).
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Figure 10. Isotherms for the adsorption of chromium(VI1) using (a) the chitosan/nylon 6

nanofibers and (b) the tannin/nylon 6 nanofibers. Conditions: pH 3 (chitosan/nylon 6); pH 2
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Table 2. Isotherm parameters for the adsorption of chromium(V1) by the chitosan/nylon 6 and
tannin/nylon 6 nanofibers.

Temperature (K)
Isotherm model 298 308 318 328
Chitosan/nylon 6 nanofiber

Freundlich model
Ke(mgg™h) (mgL™) " 1.61 209 475 379

1/ng 0.414 0.386 0.239  0.332
R? 0.9961 0.9925 0.979 0.9952
MRE (%) 2.23 0.14 0.13 2.78
Langmuir model
gm (mg g™) 16.9 18.1 17.6 23.9
K. (L mg™) 0.0194 0.0236 0.0492 0.0303
RL(Co=200mgL?) 0205 0.1749 0.0923 0.1416
R? 0.9805 0.996 0.9943 0.9939
MRE (%) 5.5 1.94 2.54 2.43

Tannin/nylon 6 nanofiber

Freundlich model
Ke(mggt) (mgL™Y) M 6.72 7.8 11.08  14.87

1/nF 0.344 0.334 0314 0.287
R? 0.9908 0.9998 0.9952 0.9908
MRE (%) 3.17 0.58 2.4 4.06
Langmuir model
gm (mg g™) 42.6 45.9 57.1 62.7
K. (L mg™) 0.037 0.0405 0.0491 0.0722
RL(Co=200mg L") 01189 0.11 0.0925 0.0648
R? 0.9541 0.9778 0.9786 0.9805
MRE (%) 7.95 5.97 0.13 4.21

The maximum chromium(V1) adsorption capacities of the chitosan/nylon 6 and
tannin/nylon 6 nanofibers were comparable to the values reported previously for other
adsorbents (Table 3). Therefore, the chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 nanofibers are good
options for chromium(VI) adsorption, since they are produced using abundant and
inexpensive renewable biopolymers, employing the Forcespinning® technique, which

provides a higher production rate, compared to the electrospinning method.



76

Table 3. Chromium(V1) adsorption capacities of the chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6
nanofibers, compared to other adsorbents reported in the literature.

Adsorbent Metal pH T(K) Co(mgL®) m(L") on(mgg?’) Reference
Chitosan/nylon 6 Cr(vh) 3 328 30-200 1 23.9 This work
Tannin/nylon 6 Cr (VI) 2 328 30-200 1 62.7 This work
Chitosan/MWCNT/Fe;0,  Cr(VI) 2 318 20-1000 0.5 361 70
TA-AC Cr(vl) 25 330 60-300 6 24.09 71
LDHs Cr (V) 7 283 100-500 2 277.7 76
Carbon/AIOOH Cr (V) 2 303 10-100 2 25.64 1
FCA/SIO, Cr(vh) 1 303 100 0.5 19.45 38
Nanofibers of a-Fe,O3 Cr(vl) 3 298 10-100 2 16.17 40
Metal-organic frameworks  Cr (VI) 7 318 10-40 0.5 48 77

(MOFs)

3.6 Adsorption thermodynamic parameters

The thermodynamic parameters for

adsorption of chromium(VI) using the

chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 nanofibers are provided in Table 4. The negative values

of AG® showed that the adsorption was spontaneous and favorable for both nanofibers. In both

cases, the highest negative values of AG® were obtained at a temperature of 328 K, which was

therefore more favorable for the adsorption. The positive values of AH? reflected the

endothermic nature of the adsorption of chromium(VI), with the adsorption increasing at

higher temperature. These AH® values indicated that the adsorption processes involved

physical interactions. The positive values of AS® suggested increased randomness at the solid-

solution interface during the adsorption of chromium(VI). The same characteristics of the

thermodynamic parameters were found by Aliabadi et al. [67] for the adsorption of Pb(ll),
Cd(I1), Cu(ln), and Ni(l) using PEO/chitosan nanofibers, and by Beheshti et al. [70] for the
adsorption of chromium(V1) using chitosan/MWCNT/Fe30,4 nanofibers.
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Table 4. Thermodynamic parameters for adsorption of chromium(V1) by the chitosan/nylon 6
and tannin/nylon 6 nanofibers.

Nanofiber Temperature (K) AG® (kJ mol™) AH® (kJ mol™) AS° (kJ mol™ K™)

298 -14.35
308 -15.50
Chitosan/nylon 6 24.92 0.13
318 -17.85
328 -17.92
298 -18.23
308 -19.25
Tannin/nylon 6 28.53 0.16
318 -20.95
328 -22.91

4. Conclusions

Adsorbent nanofibers of chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 were manufactured using
the Forcespinning® technique, for the removal of chromium(VI1) from aqueous solutions. The
diameters of the nanofibers ranged from 100 to 800 nm, and in both cases, the production rate
was 3.5gh™.

The adsorption of chromium(VI) was favored at pH 3 for the chitosan/nylon 6
nanofibers and at pH 2 for the tannin/nylon 6 nanofibers, and at a temperature of 328 K for
both nanofibers. The kinetic models that provided the best fits to the experimental data were
the pseudo-second order model (chitosan/nylon 6 nanofibers) and the Elovich model
(tannin/nylon 6 nanofibers). For both nanofibers, the equilibrium isotherms were described by
the Langmuir model, with maximum adsorption capacities of 23.9 and 62.7 mg g™ for the
chitosan/nylon 6 and tannin/nylon 6 nanofibers, respectively.

The thermodynamic parameters showed that the adsorption was spontaneous,
favorable, and endothermic. Therefore, these nanofibers could be used as adsorbents, offering
a high chromium(VI) adsorption capacity, when compared to other adsorbents, with the
advantage of being produced with biopolymers, using a centrifugal technique that provides a

high rate of production.
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