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RESUMO

PRODUGAO DE NANOFIBRAS DE POLIACRILONITRILA MODIFICADAS COM
CYANEX 272 NA RECUPERACAO DE GALIO

AUTOR: Bibiane Nardes Segala
ORIENTADOR: Eduardo Hiromitsu Tanabe
COORIENTADOR: Daniel Assumpc¢ao Bertuol

O principal objetivo do trabalho foi desenvolver nanofibras de poliacrilonitrila (PAN)
modificadas com &acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, comercialmente conhecido
como Cyanex 272 e avaliar a capacidade de adsorgédo de galio em solugdo aquosa
utilizando este material. A producdo das nanofibras foi realizada por técnica centrifuga,
utilizando o equipamento de Forcespinning®. Os resultados mostraram que, os
didmetros médios das nanofibras variaram entre 530 e 840 nm. Nos ensaios
experimentais, o melhor pH que favoreceu a adsorgéo de galio foi em 2,5. O modelo
cinético que melhor representou os dados experimentais foi o modelo de pseudo-
segunda ordem. Na representacao das isotermas de equilibrio, 0 modelo que melhor
se ajustou aos dados experimentais foi o modelo de Freundlich. Os parametros
termodinamicos demonstraram que a adsor¢cao foi espontanea, favoravel e
endotérmica. A capacidade maxima obtida na recuperagcdo do galio utilizando as
nanofibras PAN/CYANEX 272 foi de 38,93 mg g-'. Os ciclos sequenciais de uso e
reuso das nanofibras demonstraram que apesar de uma pequena redugdo na
capacidade de adsor¢cdo do metal apds o primeiro ciclo, a eficiéncia se manteve
constante nos ciclos seguintes, indicando boa estabilidade do material. Com isso,
esse estudo demonstrou que as nanofibras PAN/CYANEX 272 apresentam um grande
potencial como adsorventes devido a boa capacidade de recuperagcédo de galio e
estabilidade no uso e reuso das nanofibras por cinco ciclos.

Palavras-chave: Cyanex 272. Fiagdo centrifuga. Nanofibras poliméricas. Galio.

Adsorgao.



ABSTRACT

PRODUCTION OF POLYACRYLONITRILE NANOFIBERS MODIFIED WITH
CYANEX 272 FOR RECOVERY OF GALLIUM

AUTHOR: Bibiane Nardes Segala
ADVISOR: Eduardo Hiromitsu Tanabe
CO-ADVISOR: Daniel Assumpg¢ao Bertuol

The objectives of this work were to develop polyacrylonitrile (PAN) nanofibers modified
with the commercial Cyanex 272 extractor (bis-2,4,4-trimethylpentyl phosphinic acid)
and apply them for the recovery of gallium present in aqueous solution. The nanofibers
were produced using the centrifugation technique, employing Forcespinning®
equipment. The average nanofiber diameter ranged from 530 to 840 nm. The highest
adsorption of gallium was achieved at pH 2.5, with the pseudo-second order kinetic
model and the Freundlich equilibrium isotherm model providing the best fits of the
experimental data. The thermodynamic parameters showed that the adsorption was
spontaneous, favorable, and endothermic. The maximum capacity of the PAN/Cyanex
272 nanofibers for the recovery of gallium was 38.93 mg g™'. In successive reuse cycles,
the nanofibers showed a small decrease of the adsorption capacity for the metal after
the first cycle, while the efficiency remained constant in the subsequent cycles,
indicating good stability of the material. The findings demonstrated that PAN/Cyanex
272 nanofibers have excellent potential for use as adsorbents, providing good capacity

for the recovery of gallium and satisfactory stability during reuse in five cycles.

Keywords: Cyanex 272. Centrifugal spininning. Polymeric nanofibers. Gallium.

Adsorption.
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1 INTRODUGAO

O galio é um metal amplamente empregado em industrias de alta tecnologia
como a eletrénica e a optoeletrénica, sendo utilizado principalmente em compostos
semicondutores para células fotovoltaicas e diodos emissores de luz “LED” (ZHAO, F.
et al., 2015). Devido ao rapido desenvolvimento dessas industrias, a demanda na
producao de galio tem aumentado continuamente, sendo estimado um crescimento
de 20 vezes até o ano 2030 em comparagédo com as 273 toneladas em 2012 (LU, F.
et al., 2018).

Os minerais onde o galio ocorre na natureza sao bastante escassos e, portanto,
nao é viavel economicamente minerar esses depdsitos apenas para fins de extracao
desse metal. Sendo assim, ele geralmente é obtido como subproduto do
processamento de outros minerais. Quase que a totalidade da producédo mundial de
galio primario € obtida como subproduto da industria do aluminio €, em menor escala,
como subproduto da industria do zinco (ZHAO, Z. et al., 2016).

Devido ao aumento na demanda mundial por galio, ao seu elevado valor de
mercado e suas limitadas fontes de obtencéo, as tecnologias para a recuperagao
desse metal a partir de residuos eletrénicos vem se mostrando importantes para
reduzir seu custo de obtengédo, bem como garantir que residuos contendo esse metal
nao sejam depositados no meio ambiente, contribuindo com a preservagao ambiental
(LEE, C. et al., 2015).

Os métodos como extracao por solventes, troca idnica, técnicas eletroquimicas
e adsorc¢ao ja foram empregados para recuperacgao de galio (ZHANG, Y. et al., 2018).
Dentre esses métodos, a técnica de adsorcao recebeu maior destaque devido as suas
vantagens em relagédo aos demais métodos, como alta eficiéncia, facil operacao, baixo
custo e por ser ambientalmente amigavel (ZHAO, F. et. al, 2015).

Nos ultimos anos, inumeros estudos vém sendo desenvolvidos com o intuito de
se introduzir nas pesquisas, materiais adsorventes produzidos a partir de diferentes
matérias primas. A exemplo disso, as nanofibras tem sido vistas como uma alternativa
atrativa em comparacao aos meétodos tradicionais de separacao, devido a sua ampla
area de superficie especifica, estrutura de poros regulares, facil produgao e simples
regeneracao (DASTBAZ; KESHTKAR, 2014).

Os principais métodos de producéo das nanofibras sao a eletrofiagao e a fiacdo

centrifuga (ZHANG; LU, 2014). A eletrofiac&o € a tecnica tradicionalmente usada para
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produzir esses materiais e utiliza o equipamento Electrospinning (ALNAQBI et al.,
2016). No entanto, outro método que tem atraido interesse é a fiagao centrifuga, onde
as nanofibras sdo produzidas utilizando o equipamento Forcespinning®, o qual utiliza
a forga centrifuga ao invés de um campo elétrico (ZANDER, 2015; RIAHI, 2017). As
principais vantagens da fiagao centrifuga sdo seu maior rendimento, facil manuseio e
nao necessitar de uma alta tensao para produzir as nanofibras (KUMMER et al., 2018).

As nanofibras modificadas com acidos organofosforados tém atraido a atengao
para uso na extragao em fase solida e na adsor¢ao. Esses materiais séo produzidos
a partir da impregnagao do veiculo poroso por um extrator liquido, onde o extrator é
imobilizado no suporte soélido representado pela nanofibra (YADAV et al.,, 2013).
Pertencente ao grupo de extratores derivados dos acidos fosfinicos e fosfénicos, o
acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, comercialmente conhecido como Cyanex 272,
vem sendo empregado na recuperagao seletiva de metais, tendo seu uso atribuido
principalmente na separagao de cobalto do niquel, extragdo de zinco e recuperagao
de terras raras (CARSON et al., 2018). Martin et al. (2019), relataram um bom
desempenho na recuperacao de itrio e europio utilizando nanofibras de poliacrilonitrila
modificadas com Cyanex 272. Porém, ainda sdo poucos os trabalhos encontrados na
literatura utilizando as nanofibras impregnadas com extratores na recuperagao de
metais, especialmente quando se trata do galio. Além disso, na grande maioria dos
estudos, é utilizada a eletrofiacdo, que é a técnica tradicionalmente empregada para
a produgao das fibras, ao invés da fiagao centrifuga.

Neste cenario, o principal objetivo deste trabalho foi desenvolver nanofibras de
poliacrilonitrila modificadas com o extrator orgénico Cyanex 272 para recuperagao de
galio de solug¢des aquosas por adsorgao. As nanofibras foram produzidas por fiagao
centrifuga usando o equipamento Forcespinning®. Inicialmente, foram determinadas
as melhores propor¢cdes massicas de polimero/extrator e o pH que favorece a
adsorcao. As nanofibras obtidas foram caracterizadas quanto a sua morfologia,
presenga de grupos funcionais e resisténcia térmica. Além disso, os estudos de
cinética, equilibrio e termodinamica de adsorcdo foram realizados. Por fim, a
reutilizacdo das nanofibras foi avaliada por ciclos sequenciais de adsorcdo e
dessorcao do metal.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

Desenvolver nanofibras de poliacrilonitrila modificadas com acido bis(2,4,4-

trimetilpentil) fosfinico, por fiagdo centrifuga, para recuperagéo de galio de solugao

aquosa por adsorgao.

1.1.2

Objetivos especificos

Avaliar diferentes propor¢des massicas de polimero e extrator para a produgao
das nanofibras;

Caracterizar as nanofibras quanto a sua morfologia, grupos funcionais e
resisténcia térmica;

Avaliar a capacidade de adsorgéo das nanofibras em solugéao de galio;
Estudar a influéncia do pH na adsorgéo de galio;

Estudar a cinética de adsorcdo do metal utilizando as nanofibras como
adsorvente e ajustar os dados experimentais a modelos da literatura;

Estudar o equilibrio de adsorc¢ao utilizando as nanofibras como adsorvente e
ajustar os dados experimentais a modelos da literatura;

Obter os parametros termodindmicos para analisar os mecanismos de
adsorcao;

Avaliar a capacidade de reutilizacdo das nanofibras em ciclos sequenciais de

adsorcao e dessor¢ao do metal.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O ELEMENTO GALIO

A descoberta do galio ocorreu em 1875 pelo quimico francés Lecoq de
Boisbaudran, um grande pesquisador no campo da espetroscopia, o qual conseguiu
isolar cerca de uma grama do metal a partir de minério de zinco. A descoberta de
Boisbaudran confirmou as previsdes feitas por Mendeleev em 1870, quando este
deixou uma lacuna em sua tabela, prevendo que seria descoberto um elemento, o
qual chamou de eka-aluminio. Em seguida, Boisbaudran concluiu que o seu novo
metal descoberto se tratava do eka-aluminio visualizado inicialmente por Mendeleev.
Sendo assim, a sua descoberta foi considerada um marco na ciéncia por se tratar da
primeira confirmacdo experimental das propriedades peridodicas dos elementos
(BOISBAUDRAN, 1887).

O elemento galio é classificado como um metal pertencente a familia 13 da
tabela periddica, ocupando a terceira posicédo, precedido pelo aluminio e sucedido
pelo indio. O galio apresenta numero atdbmico 31 e massa atdmica 69,72 u. Seu estado
de oxidacdo mais estavel € +3, porém, compostos com estados de oxidacdo menores
como +2 e +1 foram identificados (COTTON et al., 2013).

O galio é um elemento que possui propriedades bastante diversificadas.
Fisicamente, sao conhecidas suas propriedades mecanicas, sua estrutura cristalina,
suas propriedades termodinamicas, elétricas, magnéticas e Opticas. Seu ponto de
fusdo é de 29,72 °C, sendo considerado baixo em relagdo a quase todos os metais
conhecidos, com excecdo do mercurio, € o seu ponto de ebulicdo é de 2403 °C, a 1
atm (XIONG et al., 2019).

2.1.1 Principais aplicagdes do galio

O galio metalico € um elemento altamente valioso, sendo usado inicialmente
no campo da metalurgia. Devido as suas propriedades fisicas particulares, como baixo
ponto de fusdo e elevado ponto de ebulicdo, o seu uso em termdémetros de quartzo foi
a primeira aplicagdo encontrada, devido a extensa faixa de temperatura em que
permanece liquido (XIONG et al., 2019).
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Na area da saude, as propriedades nucleares de seus isétopos, que possuem
tempo de meia-vida de 78 horas, podem ser empregados na forma de citrato para a
execugao de exames com geracado de imagens que possibilitam a localizagdo e o
monitoramento de tumores (AHMED; EL-NADI; EL-HEFNY, 2013). Ja do ponto de
vista tecnoldgico, o interesse industrial concentra-se na produgdo de compostos
semicondutores como GaP, GaAs e GaN, que sao utilizados nas industrias eletrénica
e optoeletronica, na producado de microchips de computadores, diodos emissores de
luz (LED) e dispositivos para células solares (CHEN; WANG; CHIU, 2017).

Os componentes a base de galio podem ser encontrados em uma ampla
variedade de produtos que variam de CD’S a sistemas eletronicos militares avangados.
O arseneto de galio pode substituir os componentes a base de silicio em muitas
aplicagbes por ser capaz de emitir luz, operar a velocidades maiores e resistir a
elevadas temperaturas (GUPTA, et al., 2007; ZHANG, L. et al., 2010).

Porém, devido ao seu elevado custo, préximo ao valor do ouro, 0 uso do galio
torna-se bastante restrito, limitando o seu emprego onde seu desempenho seja
notadamente superior. Para as aplicagdes optoeletronicas e eletrdnicas, exige-se do
galio um elevado grau de pureza, ndo se admitindo 1 ppm de impurezas totais
(MAHAMUNI; WADGAORNKAR; ANUSE, 2010).

Os Estados Unidos e o Jap&o sao os lideres mundiais na fabricagéo de cristais
e dispositivos de arseneto de galio. Cerca de 90% do galio consumido nos EUA é
destinado a fabricacao de dispositivos optoeletronicos (diodos emissores de luz “LED”,
diodos a laser, fotodiodos e células solares) e circuitos eletronicos integrados (LEE,
C. et. al, 2015).

2.1.2 Ocorréncia natural e formas de obtengao do galio

A quantidade de galio presente na crosta terrestre € de cerca de 19 ppm,
semelhante ao nitrogénio, litio e chumbo. A dificuldade em obté-lo deve-se a sua néo
ocorréncia em concentrados minerais naturais, ou seja, o galio apresenta-se,
preferencialmente, associado aos elementos préximos a ele na tabela periédica, como
0 zinco, germanio e aluminio (POLEDNIOK, 2008).

O galio ocorre na germanita (sulfeto complexo de zinco, cobre, germanio e
astato) entre 0,1 e 1% e na galita (sulfeto de cobre e galio) com cerca de 35%, porém,

esses dois minerais s&o raros. Ocorre também na esfalerita (minério de zinco), na
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bauxita (minério de aluminio) e no carvao, entretanto, em quantidades cerca de cem
vezes menores que na germanita (COTTON et al., 2013).

Por ser considerado um elemento extremamente disperso na natureza, nao é
viavel economicamente minerar esses depositos apenas para fins de extragao do galio.
Portanto, ele geralmente é obtido como subproduto do processamento de outros
minerais. Quase que a totalidade da produgao mundial de galio primario é obtida como
subproduto da industria do aluminio e, em menor escala, como subproduto da
industria do zinco (ZHAO, Z. et al., 2016).

Em consequéncia ao rapido desenvolvimento de dispositivos eletrénicos,
tecnologias de iluminagao e energia fotovoltaica, houve um aumento acentuado na
demanda por galio. Em 1999, a produgdo mundial de galio primario foi estimada em
75 toneladas, enquanto em 2015 essa estimativa aumentou drasticamente para 730
toneladas (YANG, et al., 2018). A producao de galio tem aumentado continuamente e
estima-se que aumente 20 vezes até o ano 2030 em comparagdo com as 273
toneladas em 2012 (LU, F. et al., 2018).

Devido ao aumento na demanda mundial por galio, ao seu elevado valor de
mercado e suas limitadas fontes de obtengdo, as tecnologias para a recuperagao
desse metal a partir de residuos eletrénicos vem se mostrando importantes para
reduzir seu custo de obtengcédo, bem como garantir que residuos contendo esse metal
nao sejam depositados no meio ambiente, contribuindo com a preservagao ambiental
(LEE, C. et al., 2015; LIU, J. et al., 2006).

Varios métodos ja foram empregados para recuperar o galio, como extragao
por solventes, troca idnica, técnicas eletroquimicas, precipitagdo e adsorgao (ZHANG,
Y. etal., 2018). Dentre esses métodos, a técnica de adsorgao recebeu maior destaque
devido as suas vantagens em relagdo aos demais métodos, como alta eficiéncia, facil

operacao, baixo custo e por ser ambientalmente amigavel (ZHAO, F. et. al, 2015).

2.2 ADSORCAO

A adsorcdo ¢é considerada uma operagdo unitaria na qual ocorre,
preferencialmente, transferéncia de massa de uma fase fluida (liquida ou gasosa) para
a superficie e interior de uma fase sélida. Nesse processo, um ou mais elementos
presentes em uma solucdo aquosa, denominados de adsorbato, aderem-se a uma

superficie solida, chamada de adsorvente (YAGUB et al., 2014).
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O mecanismo de adsorg¢ao ocorre basicamente em trés etapas. Primeiramente,
ocorre a transferéncia de massa do adsorbato, presente na solucao, para a superficie
do adsorvente. Posteriormente, ocorre a difusdo do adsorbato para os sitios de
adsorc¢ao. E, por ultimo, a adsorgéo propriamente dita (YADLA; SRIDEVI; CHANDANA,
2012).

A operacgao de adsorcao pode ser classificada em dois tipos: adsorgédo quimica
e adsorcdo fisica. A adsor¢gdao quimica, ou quimiossor¢cdo, depende apenas da
natureza da for¢a de superficie e do material utilizado. Neste caso, ocorrem ligagbes
quimicas entre o adsorbato e o adsorvente, ocorrendo a formagdo de uma unica
camada sobre a superficie sélida, a qual libera uma quantidade consideravel de
energia e é irreversivel (FIYADH et al., 2019; RUTHVEN, 1984).

Ja na adsorgao fisica, ou fisiossor¢céo, a interacdo molecular € causada por
forcas de Van der Wals e interagdes eletrostaticas, ndo ocorrendo troca de elétrons
entre o adsorvente e o adsorbato. Nesse caso, as energias liberadas sdo baixas e
atingem rapidamente o equilibrio, permitindo a regeneragéo do adsorvente com maior
facilidade (RUTHVEN, 1984).

A adsorcido é uma operacao dependente de diversos fatores, os quais estido
diretamente relacionados com a sua melhor eficiéncia ou ndo, como as propriedades
do adsorvente e do adsorbato, a temperatura do sistema, a natureza do solvente e 0
pH do meio (COONEY, 1999).

2.2.1 Cinética de adsorgao

A cinética de adsorcgao é fundamental para determinar as condicdes ideais para
se alcangar a eficiéncia do sistema como o tempo de equilibrio e a velocidade em que
ocorre a adsorcdo. E expressa como a taxa de remocdo do adsorbato na fase fluida
em relagdo ao tempo e envolve tipicamente a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

Para um melhor estudo sobre o comportamento cinético da adsorgéo, as curvas
experimentais geralmente sdo ajustadas a modelos previstos na literatura, tais como
o0 modelo de pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-segunda ordem (PSO) e Elovich
(XU et al., 2018).
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O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi proposto inicialmente por
Lagergrem, no ano de 1898. Esse modelo assume que a adsor¢gao ocorre como
consequéncia de um gradiente de concentragcéo entre a superficie do adsorvente e a
solugdo, podendo ser expressa pela Equagado 1 (QIU et al., 2009; WU; TSENG;
JUANG, 2001):

q: = q1(1 — exp(—k4t)) (1)

onde g1 é a capacidade de adsorgédo (mg g™') e k1 é a constante cinética de pseudo-
primeira ordem (min').

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem € geralmente adequado em
processos de adsor¢gdo quimica, integrando em uma mesma equacao os efeitos
internos e externos de transferéncia de massa. Esse modelo pode ser representado
de acordo com a Equacéo 2 (QIU et al., 2009; WU; TSENG; JUANG, 2001):

t

Qt=(%q%)+(%) (2)

onde g2 é o valor tedrico da capacidade de adsorgdo (mg g-') obtido através do modelo
de pseudo-segunda ordem e k2 é a constante cinética do modelo (g mg™' min').

Ja quando a adsor¢cao envolve quimiossor¢ao em superficie solida e a
velocidade de adsorcao decresce com o tempo, devido a cobertura da camada
superficial, 0 modelo de Elovich é o mais utilizado, sendo representado pela Equagao
3 (QlIU et al., 2009):

1
q: = Eln (1+ abt) (3)

U n

onde “a” é a velocidade inicial (mg g min-') e “b” é a constante de dessorgéo de

Elovich (g mg™).
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2.2.2 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcado sao fundamentais para compreender o mecanismo
de adsorcao, possibilitando descrever os estados de equilibrio de um sistema. A
isoterma € uma relagdo entre a concentracdo de adsorbato na fase fluida e a
concentragdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura (GEANKOPLIS,
1993).

Para representar os resultados obtidos em um sistema de adsorgao, é
importante estabelecer a correlagdo mais adequada para a curva de equilibrio. Para
isso, existem varios modelos disponiveis para analisar os dados experimentais. As
isotermas sdo comumente descritas por modelos matematicos (fisicos, empiricos ou
semi-empiricos), embora os modelos fisicos sejam mais fortemente utilizaveis para as
previsdes das caracteristicas da adsorgao (SUZUKI, 1990).

A isoterma de Freundlich considera que a adsorgdo ocorre em superficie
heterogénea e que a quantidade de adsorbato aumenta infinitesimalmente com o

aumento da concentragdo, conforme Equagao 4 (FREUNDLICH, 1906):

1

e = ka:f 4)

onde ge € a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg g'), kr é
a constante de Freundlich ((mg g™')(L mg")"") e 1/ns é o fator de heterogeneidade.

Outro modelo bastante utilizado é o proposto por Langmuir, em 1918, o qual
considera que a adsorgéo acontece em monocamada e que os sitios do adsorvente
sdo homogéneos e energeticamente iguais, conforme a Equacédo 5 (LANGMUIR,
1918):

k,C
Qe = qmrile (5)
1+ (kiCe)

onde Qe € a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente em equilibrio
(mg g'), gm € a quantidade maxima de adsorgdo (mg g-'), ki € a constante de equilibrio
de adsorgdo (L mg") e Ce é a concentragdo de equilibrio (mg L).
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2.2.3 Termodinamica de adsorgao

A termodinamica de adsorcdo € determinada a partir dos coeficientes de
equilibrio termodinamico, os quais servem para indicar as caracteristicas da adsorcgao,
como o tipo de adsorgéo, a espontaneidade e o mecanismo predominante. A partir
dos dados de temperatura e dos modelos ajustados, é possivel estimar os parametros
termodinamicos. A variagéo da energia livre de Gibbs (AG?), a entalpia de adsorgdo
(AH?) e a entropia de adsorcdo (AS°) podem ser estimadas pela equagdo de Gibbs
(Equacao 6), equacao de Van't Hoff (Equacao 7) e pela Equacéao 8, respectivamente
(ANASTOPOULOS; KYZAS, 2016):

AG® = —RTIn(pK,) (6)

AG® = AHO — TAS® (7)
AS® AH°

- 8

In(pK,) 7 BT (8)

onde Ke é a constante de equilibrio (L g'), p € a massa especifica da solugdo (g L),
T é a temperatura (K) e R é constante 8,31x10-3 kj mol"' K.

2.3 MATERIAIS ADSORVENTES

Um dos principais fatores a se levar em consideracdo para obter um sistema
de adsorcao eficiente é a escolha do material adsorvente. A natureza fisico-quimica
do adsorvente influencia tanto a capacidade como a taxa de adsorgcao, as quais
dependem da area superficial especifica, da porosidade, do volume especifico de
poros, da distribuigdo do tamanho dos poros, dos grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente e da natureza do material precursor (DOMINGUES, 2005).

Os adsorventes mais tradicionalmente utilizados no mercado industrial s&o
carvao ativado, silica gel, zedlita e alumina ativada. Apesar de apresentarem boa
eficiéncia em termos de adsorgéo, seu alto custo de obtencdo e regeneragéo sao sua
principal desvantagem (YANG; QlU, 2011).
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Nos ultimos anos, inumeros estudos vém sendo desenvolvidos com o intuito de
se introduzir nas pesquisas materiais adsorventes produzidos a partir de diferentes
matérias primas. A exemplo disso, as nanofibras vem sendo amplamente utilizadas
como uma alternativa aos adsorventes tradicionais, devido a sua ampla area de
superficie especifica, estrutura de poros regulares, facil produgdo e simples
regeneracao (DASTBAZ; KESHTKAR, 2014).

2.3.1 Nanofibras poliméricas

A nanotecnologia aplicada a produgdo de materiais emergiu nas ultimas
décadas e tem expandido as possibilidades de processamento nos mais diversos
campos da industria. Por definigdo, a nanotecnologia lida com a manipulagdo de
materiais em escala nanométrica (10° m ou 1 nanémetro) em pelo menos uma de
suas dimensdes. Tal capacidade possibilita a criagdo de materiais e produtos nas mais
diversas areas, como engenharia de materiais, computa¢do, desenvolvimento de
biomateriais e equipamentos ligados a biologia e biomedicina (LEUNG; KO, 2011).

As nanofibras sdo uma importante classe de materiais que encontram aplicacao
em diversas areas como filtragcdo, engenharia de tecidos, roupas de protecao,
separadores de bateria e armazenamento de energia. Esses nanomateriais podem
ser produzidos a partir de materiais organicos ou inorganicos, sendo que as nanofibras
produzidas a partir de materiais poliméricos apresentam caracteristicas como grande
area de superficie, elevada porosidade, estabilidade dimensional, resisténcia térmica
e propriedades mecanicas vantajosas, tornando-as materiais adsorventes
promissores (HU; HE; CHEN, 2015; LIU, F. et al., 2017).

A utilizacdo de nanofibras poliméricas como adsorventes para recuperacao de
metais € vista como uma alternativa atrativa em comparacao aos métodos tradicionais
de separacgao. Devido a sua elevada area superficial, ela se torna mais eficiente em
termos de capacidade e taxa de adsorcao quando comparada com outros tipos de
materiais, como as resinas, as espumas e as fibras convencionais (SAEED et al.,
2008).



24

2.3.2 Poliacrilonitrila

A poliacrilonitrila  (PAN) é uma macromolécula produzida a partir da
polimerizagdo da acrilonitrila (CH2CHCN), utilizando catalisadores como o cation
férrico e os anions persulfato e bissulfito. Pertence ao grupo dos polimeros acrilicos,
pois seu monémero (acrilonitrila) € uma nitrila que deriva do acido acrilico (FLEMING

et al., 2013). A sua reacao de polimerizagédo pode ser vista na Figura 1.

Figura 1 — Reagao de polimerizagao da poliacrilonitrila.
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Fonte: Adaptado de Fleming et al. (2013).

O polimero resultante dessa reagdo € um po6 branco que, apos tratado com
solventes apropriados, da origem a poliacrilonitrila, uma fibra sintética que pode
substituir, principalmente, a 1a e o algoddo. A PAN é predominantemente amorfa e
possui boa resisténcia a solventes quimicos, sendo que os principais solventes
utilizados para sua solubilizagdo s&o a N, N dimetilformamida (DMF) e solugdes de
tiocianato de aménio e de cloreto de zinco. Além disso, esse polimero apresenta como
caracteristicas boa estabilidade e elevada resisténcia mecanica (NATARAJ; YANG;
AMINABHAVI, 2012).

A partir da solugéo de poliacrilonitrila é possivel produzir fibras poliméricas em
escalas micro e nanométricas as quais possuem diversas aplicagdes que vao desde
seu uso na industria téxtil até a aplicacao em dispositivos e sensores. A utilizacao

desse polimero para produgao de nanofibras adsorventes pode ser justificada pelas
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suas propriedades mecanicas, as quais favorecem a regeneragdao das fibras,
possibilitando a sua reutilizagéo por varios ciclos (DASTBAZ; KESHTKAR, 2014).

As nanofibras de poliacrilonitrila modificadas com 2-(2'-piridil) imidazol foram
preparadas para adsorgéo de Ni (lI) nos estudos de Ndayambaje et al. (2016). Haddad
e Alharbi (2016), produziram nanofibras de poliacrilonitrila eletromagneticamente
carregadas com nanoparticulas de ZnO para adsorgéo de ions de metais pesados
como Pb (Il) e Cd (Il). Ainda, ions de Cu (Il) e Pb (ll) foram recuperados de solugéo
aquosa utilizando adsorventes nanofibrosos de poliacrilonitrila modificados com
amidoxima (REN et al., 2018).

2.3.3 Extratores organofosforados

O grupo de extratores derivados dos acidos fosfinicos e fosfénicos vem sendo
empregados na recuperagao de metais, como na extragao e recuperagao de uranio,
separacgao de cobalto do niquel, recuperacao seletiva de prata, separacédo de cobalto
do manganés e extragdo de mercurio e ouro (FLETT, 2005). Pertencente a esse grupo,
o acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, comercialmente conhecido como Cyanex 272,
tem seu uso relacionado principalmente a separacdo de cobalto do niquel,
recuperacao de terras raras e extragao de zinco (CARSON et al., 2018). Sua formula

estrutural é representada pela Figura 2.

Figura 2 — Férmula estrutural do acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico.
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Fonte: Adaptado de Xing, Lee e Kim (2018).
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As nanofibras modificadas com acidos organofosforados tém atraido a atengao
para uso na extracao em fase solida e na adsorcao. Esses materiais sdo produzidos
a partir da impregnagao do veiculo poroso por um extrator liquido, onde o extrator é
imobilizado no suporte solido representado pela nanofibra (YADAV et al., 2013).

2.4 FIACAO POR TECNICA CENTRIFUGA

Diferentes formas de obtencdo de nanofibras sao exploradas pelos
pesquisadores a medida que a tecnologia dos materiais, dos processos e dos
equipamentos evoluem. Para cada método utilizado, existem variaveis especificas a
serem controladas e, consequentemente, se observam resultados de nanofibras com
caracteristicas diferenciadas. Alguns dos principais métodos de preparagéo de
materiais nanofibrosos sao: fiagao por sopro de solugéo (BENITO et al., 2017), fiagéo
por jato de ar (ABDAL-HAY et al., 2014), eletrofiacdo (LEE, M. et al., 2013), fiacao
centrifuga (VIDA, 2013), e técnica de congelamento rapido (LI; XIA et al., 2015).

Atualmente, um dos métodos mais utilizados para a producédo das nanofibras é
o Electrospinning (Figura 3). Essa técnica consiste na aplicagdo de um campo elétrico
entre o capilar aterrado que contém a solugao polimérica e o coletor eletricamente
aterrado. Quando o campo elétrico supera a tenséo superficial da solugéo, esta forma
um jato polimérico, ocorrendo a formacgao das fibras. Esse processo permite controlar
a distribuicdo de tamanho das fibras, através da otimizacdo de pardmetros como a
tensdo aplicada, a taxa de alimentacao, a distancia da fiacdo e o diametro do orificio
ejetor (VIDA, 2013). No entanto, essa técnica possui como desvantagem o uso de
uma alta tensdo, o baixo rendimento na produg¢do das fibras quando comparado a
outros métodos de produgdo, além da necessidade de uso de solventes com
propriedades dielétricas (ALNAQBI et al., 2016).

Outro método que vem ganhando destaque é a fiagdo centrifuga (Figura 4),
uma técnica que utiliza a forga centrifuga ao invés do campo elétrico para produzir as
nanofibras (ZHANG; LU, 2014). Nesse caso, a solugdo polimérica é alimentada
continuamente na cavidade do equipamento (fieira), a qual pode ser rotacionada a
altas velocidades (até 20000 rpm). A forga centrifuga conduz a solugao polimérica
através dos dois orificios da fieira, onde sado acopladas agulhas. Ao ser ejetada para
os coletores, a solugao polimérica solidifica-se, formando a nanofibra (SUN et al., 2018;
ZANDER, 2015; ZAVAGLIA et al., 2012).



Figura 3 — Configuragao basica do aparato de Electrospinning.
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Figura 4 — Configuragéo basica do equipamento Forcespinning®.
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A grande vantagem desse método em relagao ao primeiro € ndo necessitar de

uma alta tensao para produzir as fibras, além de nao requerer solugdes poliméricas

condutoras, podendo ser dispensado o uso de solventes com propriedades dielétricas
(RIAHI, 2017; SARKAR et al., 2010). A Figura 5 apresenta a fabricagdo de nanofibras

utilizando o equipamento Forcespinning®.
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Figura 5 — Fabricagao das nanofibras por técnica centrifuga utilizando o equipamento

Forcespinning®.

Fonte: FibeRio® Technology Corporation (2019).

A produgdo de nanofibras a partir do equipamento Forcespinning® vem se
tornando mais visivel por ser um processo simples, de facil manuseio e utilizagao.
Além disso, os parametros operacionais do equipamento, tais como a velocidade
rotacional, o diametro dos orificios da fieira, o sistema de coleta e o tempo de fiacdo
podem ser ajustados para controlar a geometria e a morfologia das fibras
(WITKOWSKA et al., 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O polimero poliacrilonitrila foi adquirido a partir da Sigma-Aldrich (EUA). O
solvente N, N — dimetilformamida (99,8%) foi adquirido da Proquimios (Brasil). O
extrator acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (Cyanex 272) foi cedido pela Solvay
(Brasil). A solugao aquosa contendo ions de galio (Galio Padréo para ICP, 5% p/p) foi
adquirida da Sigma-Aldrich (EUA). Os reagentes de grau analitico empregados foram
0 acido nitrico (65%, Synth, Brasil) e o hidréxido de sddio (98%, Alphatec, Brasil) na
preparagao de solucdes de 1, 3 e 5 M. A solugao acida HCI (37%, Neon, Brasil) 1 M

foi utilizado como dessorvente.

3.2 PREPARACAO DAS NANOFIBRAS

A solucdo polimérica foi preparada a partir da dissolugdo do polimero
poliacrilonitrila (PAN) e do extrator acido bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (Cyanex 272)
no solvente dimetilformamida (DMF), utilizando um agitador magnético. As condi¢oes
de preparagao da solugédo foram temperatura de 60 °C durante 4 horas de agitagao,
resultando na formagao de uma solugao viscosa e homogénea (LU, Y. et al., 2013).

As nanofibras de PAN sem o extrator foram preparadas usando 12% em peso
de polimero e 88% em peso de solvente. No caso das nanofibras de PAN modificadas
com o Cyanex 272, manteve-se fixo o peso do solvente (88%) e variou-se a proporgéao
de PAN e extrator, com razdes de polimero/extrator (% m/m) de 90/10, 80/20 e 70/30
(AGUBRA et al., 2016). A escolha da poliacrilonitrila como o polimero utilizado para
produzir as nanofibras foi devido a sua resisténcia ao calor, estabilidade e elevada
resiténcia mecanica, o que possibilita a sua reutilizagdo por diversos ciclos (NATARAJ;
YANG; AMINABHAVI, 2012).

As nanofibras foram produzidas pela técnica centrifuga, utilizando o
equipamento Forcespinning® (Modelo L1000-MS, FibeRio, EUA), como mostrado na
Figura 6. A fieira do equipamento foi alimentada com aproximadamente 2 mL de
solugdo polimérica e conectadas agulhas (30 G 7%2”) em suas extremidades. As
condicdes operacionais do equipamento foram: velocidade de rotagdo de 8000 rpm e

5 recargas da fieira com 3 minutos de funcionamento cada, totalizando um tempo de
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operacao total de aproximadamente 15 minutos. A distancia entre a ponta da agulha
e o coletor foi fixada em 12,5 cm. As nanofibras produzidas ficaram retidas em uma
placa coletora de 4” equipada com 16 coletores de metal (LU, Y. et al., 2013; CADORE;
BERTUOL; TANABE, 2019; SILVA et al., 2019). As condigbes experimentais foram
estabelecidas através de testes preliminares e de acordo com as informagdes obtidas

pela literatura.

Figura 6 — llustragéo esquematica do equipamento Forcespinning®.

Jato de solugao
Fieira polimérica Nanofibras

Coletores

Fonte: Autora.

3.3 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS

A morfologia das nanofibras foi observada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) através de um microscopio VEGA-3G (Tescan, Republica Tcheca),
equipado com detector de elétrons secundario para obter as imagens. O didametro
médio das nanofibras foi determinado pelas micrografias, utilizando o software Image

J (NIH Image, EUA). A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
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(FT-IR) foi empregada para caracterizar os grupos funcionais das nanofibras,
utilizando o equipamento Prestige 21 (Shimadzu, Japao). Os ensaios de perda de
massa durante a degradacgéo térmica dos polimeros foram realizados por analise
termogravimétrica (TGA) (TGA-50, Shimadzu, Japao). As amostras foram colocadas
em um cadinho de platina e aquecidas a partir da temperatura ambiente até 800 °C,
a uma taxa de 10 °C/min, sob uma atmosfera de oxigénio de 50 mL min-'. As solugdes
aquosas foram analisadas quantitativamente por espectrometria de absorcao atdmica
com chama (Modelo 240FS AA, Agilent Technologies).

3.4 EXPERIMENTOS DE ADSORGCAO

Os experimentos de adsorcao foram realizados em batelada, onde uma massa
constante de 0,06 gramas de nanofibra foram colocadas em contato com 30 mL de
solugdo de galio, resultando em uma relagao solido-liquido (g:mL) de 1:500. Para a
agitacéo da solucgao foi utilizada uma incubadora do tipo shaker com agitagao orbital
e aquecimento (Modelo SL-222, Solab), fixando a velocidade de rotagdo em 240 rpm.

Para avaliar a capacidade de adsorcdo e remocdo das nanofibras com
diferentes fragcbes massicas de polimero e extrator, uma solugdo de galio com
concentragdo de 20 mg L™ foi utilizada, agitando durante 4 horas, a temperatura de
25 °C e fixando o pH da solugcdo em 2,5. As condigdes iniciais foram definidas a partir
de estudos preliminares e da literatura.

Posteriormente, foi investigado o pH em que a adsorgéo de galio utilizando as
nanofibras como adsorventes foi favorecida, a partir de uma faixa de 0,5 a 3,0
(ajustando as solugdes com NaOH e HNOa3), utiizando a melhor proporgao
polimero/extrator encontrada, solugdo de galio com concentragdo de 20 mg L,
agitando durante 4 horas a 25 °C.

A partir do melhor pH de adsor¢do de galio encontrado, as curvas cinéticas
foram construidas mantendo fixa a concentragdo inicial de galio de 20 mg L' e
variando o tempo de contato (0 a 240 min) e a temperatura (25, 35 e 45 °C). Para as
curvas de equilibrio, as condi¢des variadas foram a temperatura (25, 35 € 45 °C) e as
concentragdes iniciais de galio (20, 40, 60, 80, 100, 120 e 150 mg L"), fixando o melhor
pH encontrado e agitagdo durante 4 horas. Todos os experimentos foram realizados

em triplicata para garantir a confiabilidade e reprodutibilidade dos dados.
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Apos os experimentos, as amostras foram filtradas para retirar a fase sélida e
a solugao aquosa foi quantificada por espectrometria de absorgao atbmica com chama
(Modelo 240FS AA, Agilent Technologies).

A porcentagem de remogao de galio (R%) foi calculada utilizando a Equagéo 9
(LU, F. et al., 2018) e a capacidade de adsorcao (ge) foi determinada pela Equacao
10 (ZHAO, Z. et al., 2016):

Co—C
R%=M100 (9)
Co
(Co = C,).V
Ge = ——— (10)

onde Co é a concentragéo inicial de galio na solugdo aquosa (mg L), Ce é a
concentragdo de equilibrio de gdlio na solugdo aquosa (mg L'), m é a massa de
adsorvente (g) e V € o volume da solugao (L).

3.5 MODELOS CINETICOS

O modelo de Pseudo-Primeira Ordem (PFO) é considerado valido para o
estudo da cinética em estagios iniciais de adsorgdo e por longos periodos até o
equilibrio. Entretanto, para a maioria das aplicagdes de adsor¢ao de poluentes 0 uso
do modelo de Pseudo-Segunda Ordem (PSO) € o mais indicado. Além desses
modelos, a cinética de adsorcdo também pode ser descrita pela equacao de Elovich,
que € indicada para descrever uma ordem cinética genérica, como no caso de
superficies heterogéneas (TAN; HAMEED, 2017).

Sendo assim, para estudar a cinética de adsor¢cdo do galio a partir das
nanofibras de PAN/Cyanex 272 como adsorventes, foram utilizados os modelos de
Pseudo-Primeira Ordem (PFO) (Equagao 11) (WU; TSENG; JUANG, 2001; QIU et al.,
2009), Pseudo-Segunda Ordem (PSO) (Equagédo 12) (WU; TSENG; JUANG, 2001;
QIU et al., 2009) e Elovich (Equacao 13) (QlU et al., 2009), respectivamente:

qe = q1(1 — exp(—kqt)) (11)
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t

=771 t (12)
1
q: = Eln (1 + abt) (13)

onde k1 (min-') e k2 (g mg™! min') sdo as constantes de velocidade dos modelos de
PFO e PSO, g1 e g2 (mg g') séo os valores tedricos para a capacidade de adsorgao,

[[Peh)

a” é a velocidade inicial (mg g”' min') e “b” é a constante de dessorcao de Elovich (g
mg™").

3.6 ANALISE DE EQUILIBRIO E TERMODINAMICA

Para representar as curvas de equilibrio de adsorgao de galio pelas nanofibras
de PAN/Cyanex 272 como adsorventes, foram testados os modelos de Freundlich
(Equacgao 14) (FREUNDLICH, 1906) e Langmuir (Equacao 15) (LANGMUIR, 1918),

respectivamente:

1

o = ko (1
_ quLCe
Qe =11 (k,C,) (15)

onde gm € a quantidade adsorvida por unidade de massa do adsorvente em equilibrio
(mg g"), kr é a constante de Freundlich ((mg g')(L mg™")""), k. é a constante de
Langmuir (L mg'), 1/nF é o fator de heterogeneidade e Ce € a concentragédo de
equilibrio (mg L™").

Os parametros termodinamicos para a adsor¢ao de galio pelas nanofibras de
PAN/Cyanex 272 como adsorventes foram investigados a partir dos valores da
variagdo da energia livre de Gibbs (AG?, kJ mol'), da variagdo da entalpia (AH°, kJ
mol') e da variag&o da entropia (AS?, kJ mol' K), estimados pelas Equagdes 16, 17
e 18 (ANASTOPOULOS; KYZAS, 2016), respectivamente:
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AG® = —RTIn(pK,) (16)
AG® = AHO — TAS® (17)
MPRe) ==~ =T

onde Ke é a constante de equilibrio (L g'), p € a massa especifica da solugdo (g L),
T é a temperatura (K) e R é constante 8,31x10-3 kj mol"' K.

3.7 MODELAGEM E ESTIMATIVA DOS PARAMETROS

Os modelos cinéticos e de equilibrio foram ajustados aos dados experimentais
através de regressdao nao linear. A estimativa dos parametros foi baseada na
minimizagcdo da funcdo de minimos quadrados. Os calculos foram realizados no
software Origin Pro 2016 (OriginLab, EUA). A qualidade do ajuste foi medida através
do coeficiente de determinacgéao (R?), erro relativo médio (ARE) e erro quadratico médio
(MSE) (TRAN et al., 2017).

3.8 CICLOS DE DESSORGCAO E REUTILIZAGAO

A capacidade de reutilizacdo das nanofibras foi avaliada através de ensaios
sequenciais de adsorc¢ao e dessor¢ao. Para o experimento de adsorg¢ao, a quantidade
de 0,06 g de nanofibras foram colocadas em contato com 30 mL de solugdo com
concentragdo de 20 mg L' de galio (relagéo solido:liquido de 1:500), sob agitagao de
240 rpm, durante 60 minutos, em temperatura de 25 °C. Apds a adsorgéo, a mesma
quantidade de 0,06 gramas de nanofibras carregadas com o metal foram colocadas
em contato com um volume de 15 mL da solu¢do dessorvente (relagédo solido:liquido
de 1:250), sob agitagao de 240 rpm, durante cinco minutos, em temperatura de 25 °C
(CADORE; BERTUOL; TANABE, 2019; SILVA et. al., 2019). HCI 1 M foi utilizado como
dessorvente (ZHANG, Y. et al., 2018). Esse procedimento foi repetido por cinco ciclos

consecutivos para determinar a estabilidade e durabilidade das nanofibras. Os
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experimentos de adsorcao e dessorcao foram realizados em uma incubadora do tipo

shaker com agitagao orbital e aquecimento (Modelo SL-222, Solab).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DO MATERIAL

4.1.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das nanofibras nas melhores condigbes de producdo foram
analisadas através de imagens do MEV (Figura 7). Tanto as nanofibras PAN (Figura
7a) e PAN/CYANEX 272 (Figura 7b) apresentaram estrutura cilindrica e longa, com
superficie lisa e homogénea, sem a formacdo de granulos e/ou pontos de
aglomeracao ao longo de sua estrutura. Porém, puderam ser observadas diferengas
entre os tamanhos de didmetro das fibras, onde os didmetros das nanofibras PAN
variaram de 900 a 1100 nm, enquanto os didmetros das nanofibras PAN/CYANEX 272
encontravam-se entre 530 e 840 nm. Essa diferenga estrutural entre a fibra pura e a
fibora modificada ocorre porque o didametro e o comprimento das fibras estdo
diretamente relacionados a viscosidade da solugao polimérica. A adicdo de CYANEX
272 reduz a viscosidade da solugcao e, por consequéncia, leva a alteragdo de sua
estrutura (NATARAJAN; BHARGAVA, 2018). Desta forma, a adicdo de CYANEX 272
proporcionou um menor didametro das nanofibras. Caracteristicas estruturais
semelhantes foram encontradas na literatura, onde Wang e Kumar (2006) produziram
nanofibras de PAN com diametros variando entre 50 e 1200 nm. Lu, Y. et al. (2013),
encontraram uma faixa de didmetro de 200 a 2000 nm variando a proporgao
polimero/solvente na produgéo das fibras de PAN, evidenciando que as nanofibras
produzidas apresentam tamanhos de didmetro de acordo com a faixa encontrada na

literatura.
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Figura 7 — Imagens do MEV das (a) Nanofibras PAN, (b) Nanofibras PAN/CYANEX
272.
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Fonte: Autora.

A Figura 8 mostra o mapeamento EDS das nanofibras PAN/CYANEX 272 apds
0 uso na adsorg¢ao do metal. As imagens mostraram que os elementos quimicos foram
distribuidos homogeneamente nas fibras. A distribuicdo de carbono e nitrogénio
presentes nas cadeias de poliacrilonitrila estdo apresentadas nas Figuras 8b e 8c,
respectivamente. O fésforo e o oxigénio, presentes na composi¢ao do Cyanex 272,
foram uniformemente distribuidos ao longo das estruturas das nanofibras conforme
observado nas Figuras 8d e 8e, no qual confirma que o extrator consegue aderir em
toda extensao da fibra. Ja o galio também foi distribuido uniformemente na superficie
das nanofibras (Figura 8f), indicando que a ligagédo do metal se deve a incorporagao
de Cyanex 272 nas nanofibras de PAN.
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Figura 8 — Imagens do MEV das (a) Nanofibras PAN/CYANEX 272/Ga%* e
mapeamento elementar EDS do (b) carbono, (c) nitrogénio, (d) fésforo, (e) oxigénio e

(f) gélio.

Fonte: Autora.

4.1.2 Analise por Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

A analise por espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi utilizada para
identificar os principais grupos funcionais presentes nas amostras. Os espectros de
Cyanex 272 puro, nanofibras PAN e nanofibras PAN/CYANEX 272 sao mostrados na
Figura 9.

O espectro do Cyanex 272 (Figura 9a) apresentou bandas caracteristicas em
959 e 817 cm atribuidas a vibragdo de alongamento (P-O e P-0O-C), sendo
caracteristicas do extrator organico, presentes também nas nanofibras modificadas
(BASUALTO et al., 2015). Bandas de vibragao assimétrica (C—H) foram observadas
em 2870 cm', que também permanecem no espectro das nanofibras modificadas
(KAZAK et al., 2015).
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As bandas caracteristicas de PAN (Figura 9b) estdo presentes em 3447 cm-!
(N=H), em 2245 cm" correspondentes ao nitrilo (~CN), em 1629 cm' referentes a
C=0 e em 1453 cm™! correspondentes as bandas de flexdo (C—H), as quais também
permanecem nas nanofibras modificadas (DAS et al., 2018; MARTIN et al., 2018). O
pico observado em 1629 cm-' é atribuido a vibragdo C=0 dos grupos amida, presente
no DMF, usado como solvente para a preparacao das nanofibras, comprovando que
uma pequena parcela do solvente permanece na fibra mesmo apds sua fiagdo (AN et
al., 2013).

A presenca do extrator Cyanex 272 impregnado nas nanofibras de PAN foi
revelado pela banda 1169 cm™ (PAN/CYANEX 272) (Figura 9c) devido ao
alongamento P=0 (BASUALTO et al., 2015). Além disso, o alongamento de C—H (metil,
metileno) aparece como uma banda muito forte em 2954 cm-', especialmente no
espectro PAN/CYANEX 272. Isto ocorre devido a incorporagao do extrator organico,
confirmando a sua presenca nas nanofibras modificadas (MARTIN et al., 2019).

O espectro das nanofibras de PAN/CYANEX 272 apresentou picos nas bandas
proximas as observadas para o Cyanex 272 puro e para a nanofibra de PAN,
indicando que nao houve degradacao das ligagcoes apds a modificagao das nanofibras
com o extrator. Desta forma, as nanofibras PAN/CYANEX 272 sao constituidas por
duas substancias ligadas apenas por interagdes intermoleculares, sem que ocorra a
clivagem de nenhuma ligacdo (CADORE; BERTUOL; TANABE, 2019; SILVA et al.,
2019).

Com base nos resultados de FTIR apresentados e nas moléculas de PAN
(FLEMING et al., 2013) e de Cyanex 272 (XING; LEE; KIM, 2018), supde-se que as
cadeias de carbono do Cyanex 272 interajam com a PAN por ligagdes de hidrogénio,

o que faz com que o Cyanex 272 seja fixado nas nanofibras (MARTIN et al., 2019).
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Figura 9 — Espectro FT-IR do (a) CYANEX 272, (b) Nanofibras PAN e (c) Nanofibras
PAN/CYANEX 272.
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Fonte: Autora.

As interagdes existentes antes e depois da adsor¢do do galio usando as
nanofibras PAN/CYANEX 272 como adsorventes foram investigadas (Figura 10). A
partir da comparagao dos espectros gerados, pode-se observar que a intensidade dos
picos 958 cm™! (atribuido ao alongamento de P-0) e 1169 cm™' (alongamento P=0)
diminuiram apdés a etapa de adsorgdo, indicando que os hidrogénios foram

substituidos pelos ions metalicos durante a troca cationica (ZHAO, Z. et al., 2016).
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Figura 10 — Espectro FT-IR das nanofibras PAN/Cyanex 272 antes e depois da
adsorgdo do metal (Ga3*).
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Fonte: Autora.

4.1.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A degradacédo térmica das nanofibras PAN e PAN/CYANEX 272 na faixa de
temperatura de 30 a 800 °C esta ilustrada pelas curvas TGA na Figura 11. Em ambas
as curvas, pode-se observar que ocorre em torno de 5% de perda de massa inicial
entre 30 e 330 °C (nanofibras PAN) e entre 30 e 200 °C (nanofibras PAN/CYANEX
272). Essa perda inicial de massa pode ser explicada devido a perda de agua,
juntamente com uma pequena perda de solvente que permaneceu no polimero
(KAZAK et al., 2015; ALMUHAMED et al., 2016).

Na faixa de temperatura entre 200 e 250 °C foi observada uma perda de massa
apenas para as nanofibras PAN/CYANEX 272. A perda de massa associada foi de 20%

e pode ser devido a decomposi¢ao do Cyanex 272. Esse evento, juntamente com os
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resultados mostrados pelo FTIR, confirmam a presenca do extrator no material
modificado (MARTIN et al., 2019).

O proximo estagio de degradacgdo foi bastante acentuado para ambos os
materiais ocorrendo entre 330 e 450 °C para as nanofibras PAN e entre 250 e 450 °C
para as nanofibras PAN/CYANEX 272. Esse comportamento esta associado a
degradagao do polimero PAN (HADDAD; ALHARBI, 2018).

Embora a perda de massa total para as nanofibras PAN/CYANEX 272 tenha
sido ligeiramente maior do que para as nanofibras PAN, ambas estabilizaram o
processo de degradacdo em temperaturas superiores a 400 °C, indicando boa
estabilidade térmica (VEDAMURTHY; MURUGESAN, 2018).

Figura 11 — TGA das nanofibras PAN e PAN/CYANEX 272.
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Fonte: Autora.



43

4.2 ADSORCAO DO METAL

4.2.1 Efeito da proporgao polimero/extrator

O efeito da concentragcdo de Cyanex 272 na capacidade de adsorgédo e
remocgao de galio foi estudado a partir de diferentes proporgdes de polimero/extrator,
assim como o rendimento de producao das fibras a partir do aumento da quantidade
de extrator na solugéo polimérica (Figura 12).

Uma maior quantidade de Cyanex 272 proporcionou um aumento progressivo
na eficiéncia de adsorcao do metal, porém diminuiu o rendimento de produg¢ao da
nanofibra. Esse comportamento também foi relatado por Almuhamed et al. (2016),
onde foram testadas diferentes fragdes massicas de polimero/extrator para a
producao das nanofibras, utilizando o método Eletrospinning. Nesse caso, os autores
obtiveram a melhor eficiéncia de produgdo a partir das menores propor¢des de
extrator. Ja nos estudos de Nie et al. (2009), os autores observaram que os didmetros
das nanofibras de poliacrilonitrila diminuiam com o aumento do teor de extrator na
solugdo polimérica, porém, acima de 30% de extrator as fibras se tornavam néao
uniformes e defeituosas.

Conforme os ensaios realizados, todas as nanofibras produzidas apresentaram
alguma capacidade de adsorver o metal, até mesmo as que n&o continham extrator
em sua composicao. Essa pequena parcela de metal adsorvida pela fibra pura se deve
as caracteristicas fisicas e quimicas das nanofibras, as quais favorecem a adsorgao,
permitindo que uma parcela do metal fique aderida a sua superficie (LIU, F. et al.,
2017).

As nanofibras fabricadas com as proporgdes polimero/extrator (% m/m) de
80/20 e 70/30 foram as que obtiveram melhor desempenho na captura do metal,
apresentando capacidades adsortivas préximas. Porém, devido ao melhor rendimento
de producéo observado na proporcao 80/20, esta foi escolhida como mais apropriada

para a continuidade dos experimentos.
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Figura 12 — Efeito da proporcao polimero/extrator na produgcédo das nanofibras (%),

eficiéncia de remocao (R%) e capacidade de adsorgéo do metal (mg g™').
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Condigdes experimentais: concentragdo de Ga em solugdo = 20 mg L™, relagdo S:L = 1:500 (g/mL),
tempo de contato = 240 min, temperatura = 25 °C, pH = 2,5, proporgao polimero/extrator = 100/0, 90/10,
80/20 e 70/30 (% m/m).

Fonte: Autora.

4.2.2 Efeito do pH

O pH da solugéo € um dos fatores que possui influéncia direta nos processos
de adsorcao de metais. Isso acontece porque a variagdo do pH afeta as caracteristicas
acido-base das ligagdes, assim como a especiagcao dos ions metalicos em solugao,
podendo levar a sua precipitacdo (KOLEV et al., 2009; YEN et al., 2016).

A influéncia do pH na adsorgdo do galio é apresentada na Figura 13. Os
resultados mostraram que a adsorgao de galio se tornou mais eficiente a medida que
se aumentou o pH da solugdo. Em pH a partir de 2,5 a adsor¢gdo do metal atingiu

valores acima de 84%. Isso ocorre porque em pH mais baixo a concentracéo de H* é
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alta, gerando uma competigao entre os ions galio e o H* da solugéo, impedindo a
adsorcao de cations Ga3*. A medida que se aumenta o pH, essa competicéo diminui,
favorecendo a adsor¢ado do metal (LI, X. et al., 2015; ZHANG, Y. et al., 2018). Os
valores encontrados estdo de acordo com os estudos de Chen, Wang e Chiu (2017),
onde os autores também obtiveram melhores resultados de recuperagao do galio a

partir do aumento do pH em uma faixa estudada de 0,5 a 3,0.

Figura 13 — Influéncia do pH na eficiéncia de adsorgao de Ga.
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Condigdes experimentais: concentracdo de Ga em solugdo = 20 mg L', relagdo S:L = 1:500 (g/mL),
tempo de contato = 240 min, temperatura = 25 °C, propor¢éo polimero/extrator = 80/20 (% m/m), pH =
0,5,1,0,1,5,20,25e 3,0.

Fonte: Autora.

Além disso, o diagrama de especiagdo quimica gerado pelo software
Hydra/Medusa (Figura 14) foi levado em consideragéo para a escolha do pH étimo da
solugdo. O diagrama de especiagao quimica indica que em solu¢gdo aquosa com pH
inferior a 4, o elemento gdlio encontra-se na forma Ga3*, que é de interesse nesse
trabalho. Porém, o grafico também indica que para valores de pH a partir de

aproximadamente 3,0, o galio apresenta-se em sua forma sélida, o que poderia levar
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a um falso incremento nos valores de capacidade de adsor¢ao, ou seja, ao invés de
estar sendo adsorvido pelas nanofibras, o metal poderia estar precipitando na solugao.
Portanto, o pH selecionado para as adsor¢des subsequentes foi de 2,5, onde obteve-
se uma eficiéncia satisfatoria de remogdo do metal, que encontra-se na forma Ga®",
além de ser possivel garantir que o metal esteja sendo adsorvido pelas nanofibras ao

invés de precipitado na solugéo (ZHANG, Y. et al., 2018).

Figura 14 — Diagrama de especiagédo do Ga gerado pelo software Hydra/Medusa.
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Fonte: Autora.

4.2.3 Cinética de adsorgao

As curvas cinéticas de adsorgdo de galio utilizando as nanofibras
PAN/CYANEX 272 como adsorventes estdo representadas na Figura 15. Os
resultados mostraram que a capacidade de adsorg¢ao de galio aumentou rapidamente
nos primeiros 30 minutos, tornando-se mais lenta com o tempo, até atingir o equilibrio,
para todas as temperaturas estudadas.

Os parametros cinéticos obtidos para os trés modelos estudados sao
apresentados na Tabela 1. Os critérios de escolha do modelo levaram em

consideragao os maiores valores do coeficiente de determinagcado (R?) e menores
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valores do erro relativo médio (ARE) e erro quadratico médio (MSE). Sendo assim, o
modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) foi o que melhor descreveu os dados
experimentais obtidos (R>>0,98; ARE<5%; MSE<0,1).

Figura 15 — Curvas cinéticas de adsor¢cao de Ga com as nanofibras PAN/CYANEX

272 como adsorventes.
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Condigbes experimentais: concentragdo de Ga em solugdo = 20 mg L', relagdo S:L = 1:500 (g/mL),
propor¢ao polimero/extrator = 80/20 (% m/m), pH = 2,5, tempo de contato = 0, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60,
120, 180 e 240 min, temperatura = 25, 35 e 45 °C.

Fonte: Autora.

Analisando os parametros obtidos para o modelo de pseudo-segunda ordem,
pode-se observar que os valores da capacidade de adsorgao (qz2) aumentaram com o
aumento da temperatura, ja os valores da velocidade de adsorg&o (kz2) diminuiram.
Isso acontece, pois 0 aumento da temperatura favorece a adsorgao, fazendo com que
os locais ativos disponiveis sejam utilizados, diminuindo gradualmente a velocidade
de adsorgao (YANG et al., 2018; ZHAO, F. et al. 2015). O mesmo ocorre para o0 modelo

de Elovich, o qual descreve a cinética de adsorgédo das nanofibras.
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Tabela 1 — Parametros cinéticos de adsor¢cao de Ga utilizando as nanofibras
PAN/CYANEX 272 como adsorventes.

Modelos Temperatura (°C)
Cinéticos 25 35 45
PFO
g1 (mgg™) 7,31+0,28 7,78 £ 0,32 8,12+ 0,31
k1 (min") 0,0915+0,0127 0,0946 £ 0,0143 0,1038 + 0,0150
R? 0,9488 0,9408 0,9469
ARE (%) 13,36 12,53 11,70
MSE 0,31 0,41 0,39
PSO
g2 (mg g) 7,89 0,16 8,42+0,18 8,79+0,16
k2 (g mg'min')  0,0175+0,0019 0,0166 +0,0018 0,0173 + 00,0017
R? 0,9886 0,9880 0,9912
ARE (%) 4,87 4,66 4,06
MSE 0,07 0,08 0,06
Elovich
a (mg g™ min™") 0,84 + 0,06 0,78 £ 0,05 0,77 £ 0,06
b (g mg™) 512+ 1,63 5,28 £ 1,52 6,96 + 2,39
R? 0,9788 0,9821 0,9798
ARE (%) 5,72 5,01 6,10
MSE 0,13 0,12 0,16

Fonte: Autora.
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4.2.4 Isotermas de adsorcao

Para descrever as curvas isotérmicas foram utilizados os modelos de
Freundlich e Langmuir. A Tabela 2 mostra os valores dos parédmetros isotérmicos de
adsorcao de galio pelas nanofibras PAN/CYANEX 272. A escolha do modelo levou
em consideragdo os maiores valores do coeficiente de determinagao (R?) e menores
valores do erro relativo médio (ARE) e erro quadratico médio (MSE). Sendo assim, o
modelo de Freundlich foi o escolhido para descrever as isotermas de adsorcdo e
posteriormente para o célculo dos parametros termodinamicos (R?>0,98; ARE<6%);
MSE<0,7). Esse modelo € empregado para descrever sistemas heterogéneos e nao
se restringe a formagdo de uma monocamada (ZHAO, Z. et al., 2016). Portanto,
podemos assumir que a adsor¢cdo de galio pelas nanofiboras PAN/CYANEX 272 é
heterogénea e pode ocorrer a formagdo de multicamadas nos sitios ativos da
superficie da nanofibra.

As curvas isotérmicas de adsorcao representadas pelo modelo de Freundlich
(Figura 16) indicam que a capacidade de adsor¢do aumenta a medida que se aumenta
a concentragao de metal em solucéo e que o aumento da temperatura é favoravel ao
processo de adsorgdo. Isso ocorre porque o aumento da temperatura amplia o
tamanho dos poros e/ou ativa a superficie adsorvente, aumentando a frequéncia de
colisbes entre as moléculas e tornando sua mobilidade maior em diregcao a superficie
adsorvente, 0 que por consequéncia aumenta a sua penetragao (LI, W. et al., 2012).
Isso se confirma ao interpretar os parametros isotérmicos obtidos, onde € possivel
perceber que os valores de kr aumentam com o aumento da temperatura, indicando
que a afinidade adsorvente-adsorbato € maior em 45 °C. Além disso, os valores do
coeficiente de heterogeneidade (1/nr) foram menores que 1, indicando que a adsorgéo
é favoravel (TRAN et al., 2017).
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Figura 16 — Curvas isotérmicas de adsorgédo de Ga com as nanofibras PAN/CYANEX

272 como adsorventes.
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Condigbes experimentais: relagdo S:L = 1:500 (g/mL), proporgéo polimero/extrator = 80/20 (% m/m),
pH = 2,5, tempo de contato = 240 min, concentracdo de Ga em solugao = 20, 40, 60, 80, 100, 120 e
150 mg L', temperatura = 25, 35 e 45 °C.

Fonte: Autora.

A maxima capacidade de adsorcao de galio pelas nanofibras PAN/CYANEX
272 nas condigbes experimentais estudadas foi de 38,93 mg g'. Esse valor foi
comparado a capacidade de adsorcdo de outros adsorventes utilizados para a
recuperacao de galio (Tabela 3). Conforme mostrado, a capacidade de adsorcao de
galio pelas nanofibras PAN/CYANEX 272 encontra-se dentro da média, sendo

compativel e similar a alguns adsorventes correspondentes na literatura.
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Tabela 2 — Pardmetros isotérmicos de adsor¢cao de Ga utilizando as nanofibras
PAN/CYANEX 272 como adsorventes.

Modelos Isotérmicos

Temperatura (°C)

25 35 45
Freundlich
ke (Mg g (mg L) 2,9837 + 47745 + 6,3656 +
0,3941 0,2533 0,3888
1/nF 0,4910 0,4380 0,4208
R? 0,9867 0,9971 0,9955
ARE (%) 5,29 2,24 2,83
MSE 0,63 0,20 0,43
Langmuir
gm (mg g™ 37,98 +559 41,08+4,24 45,62 + 3,81
k(L mg™) 0,0254 + 0,0402 + 0,0556 +
0,0089 0,0115 0,0137
R? 0,9324 0,9498 0,9617
ARE (%) 16,65 15,87 10,47
MSE 3,23 3,43 7,73

Fonte: Autora.
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Tabela 3 — Capacidade de adsorgao de Ga (lll) pelas nanofibras PAN/CYANEX 272

em comparag&o com outros adsorventes.

Adsorvente Metal pH q (mgg") Referéncia
Resina Amidoxima ZHAO, Z. et al.
Ga(ll) 2,0 29,24
(LSC700) (2016)
Biomassa natural
) GLADYSHEYV et al.
(casca de caranguejo Ga (lll) 2,4 16,95e 10,59 (2013)
e po de quitosana)
Resina Levextrel (CL-
Ga(ll) 2,8 42,50 LIU, J. et al. (2003)
P204)
Resina de extracao
Ga(lly 3,0 82,30 LIU, J. et al. (2006)
(P507)
CHOU; WANG;
Descarte de cha Ga(ll) 3,0 5,60
HUANG (2010)
ZHANG, Z. et al.
Ga(lll))CNTs Ga(ll) 3,0 5,15
(2010)
CHEGROUCHE;
Bentonita Ga(lll) 2,5 10,67
BENSMAILI (2002)
ZHANG, L. et al.
Nano-TiO2 Ga(lly 7,3 4,09
(2010)
PAN/CYANEX 272 Ga(ll) 2,5 38,93 Neste trabalho

Fonte: Autora.

4.2.5 Termodinamica de adsorgao

Para avaliar a termodindmica de adsor¢cdo do galio pelas nanofibras

PAN/CYANEX 272, os parédmetros termodinémicos foram estudados. A constante de
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equilibrio Ke (TRAN et al., 2017) foi calculada para todas as temperaturas estudadas
a partir do modelo de Freundlich.

Os valores de Ke e dos parametros termodinédmicos para a adsorgéo de galio
pelas nanofiobras PAN/CYANEX 272 sao apresentados na Tabela 4. Os valores
negativos de AG® mostraram a natureza espontéanea do processo de adsorgao de galio
e indicam que a adsor¢ao do metal é favorecida com o aumento da temperatura. O
valor positivo de AH? indica que o processo de adsorgéo foi endotérmico. Além disso,
o valor de AH? encontrado foi superior a 20 kJ mol', sugerindo que as interagdes
quimicas podem estar envolvidas no processo de adsorgao. Ja o valor positivo de AS°
sugere o aumento da aleatoriedade na interface sélido-solugao durante a adsorgao do
metal. As mesmas caracteristicas foram encontradas na literatura, onde a adsorcéo
de galio utilizando resinas (ZHAO, Z. et al., 2016) e zeolitas (ZHAO, F. et al., 2015)
como adsorventes também apresentaram natureza espontanea e favoravel, processo
de adsorgao endotérmico com interagdes quimicas envolvidas e aleatoriedade na

interface solido-solugéo.

Tabela 4 — Parametros termodindmicos de adsorcao de Ga utilizando as nanofibras
PAN/CYANEX 272 como adsorventes.

Temperatura (°C) Temperatura (K) Ke  AGP (kj mol'')  AHO (kj mol") AS° (kj mol' K1)

25 298 3,37 -2,23
35 308 11,21 -5,70 70,33 0,25
45 318 19,93 -8,17

Fonte: Autora.

4.3 CICLOS DE DESSORGAO E REUTILIZACAO

A capacidade de regeneracao e reutilizagao das nanofibras foi estudada a partir
de cinco ciclos sequenciais de uso e reuso. As eficiéncias de adsorgéo (Figura 17) e
dessorgéao (Figura 18) sdo apresentadas a seguir. Os resultados indicam que ocorre

uma pequena reducao na eficiéncia de recuperacdo do metal apds o primeiro ciclo de
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uso e reuso das nanofibras. Isso se deve provavelmente a uma pequena parcela do
extrator que pode ter se desagregado das fibras ou também a saturacdo do material
adsorvente, reduzindo a sua capacidade de adsorcdo. Apesar disso, nos ciclos
seguintes a capacidade de adsorgao do metal se manteve constante, indicando boa
estabilidade do material. Ja as eficiéncias de dessor¢cao se mantiveram constantes

durante todos os ciclos, com valores na faixa de 80 a 90% de recuperagao do metal.

Figura 17 — Eficiéncias de adsorgao obtidas nos cinco ciclos sequéncias de uso e
reuso das nanofibras PAN/CYANEX 272.
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Condigbes experimentais: relagao S:L = 1:500 (g/mL), proporgéo polimero/extrator = 80/20 (% m/m),
pH = 2,5, tempo de contato = 60 min, concentragdo de Ga em solugdo = 20 mg L', temperatura =
25 °C.

Fonte: Autora.

Além de avaliar as eficiéncias alcangcadas nos cinco ciclos de
adsorcao/dessorgcédo, a morfologia das nanofibras utilizadas apenas nas etapas de
adsorcao do metal foram comparadas com as nanofibras utilizadas ap6s um e cinco
ciclos de adsorcdo e dessorgao através das imagens MEV (Figura 19). Apds a

adsorcao (Figura 19a), as nanofibras apresentaram diametros variando entre 530 e
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840 nm. Apdés um ciclo de adsorgcao/dessor¢cao (Figura 19b), as nanofibras nao
apresentaram variagoes significativas nos diametros. Ja as nanofibras utilizadas em
cinco ciclos de adsorgédo/dessorgdo (Figura 19c) apresentaram um aumento
significativo nos diédmetros, com valores variando de 710 a 930 nm. Esse aumento
ocorre devido a aglomeracdo e desgaste das nanofibras durante os ciclos de
reutilizagdo, causadas principalmente pelo uso de HCI na etapa de remocao (SILVA
et al., 2019).

Figura 18 — Eficiéncias de dessorgao obtidas nos cinco ciclos sequéncias de uso e
reuso das nanofibras PAN/CYANEX 272.
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Condigbes experimentais: relagao S:L = 1:250 (g/mL), proporgéo polimero/extrator = 80/20 (% m/m),
tempo de contato = 5 min, temperatura = 25 °C.

Fonte: Autora.

Analises EDS foram realizadas para investigar a possivel perda de Cyanex 272
das nanofibras durante esses processos. Os resultados (Tabela 5) indicaram que
houve uma pequena perda de fésforo, presente no extrator Cyanex 272 apds os cinco
ciclos de adsorcao/dessorcdo. Apesar disso, as nanofibras PAN/CYANEX 272 se
mantiveram estaveis durante os ciclos seguintes de adsorgédo e as capacidades de
dessorcdo do metal ndo sofreram alteracbes. Isto mostra que as nanofibras
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PAN/CYANEX 272 apresentam um grande potencial como adsorventes por serem
eficientes na recuperagcado dos metais e por apresentarem uma boa estabilidade de

uso e reuso por diversos ciclos.

Figura 19 — Imagens MEV das nanofibras PAN/CYANEX 272 (a) ap6s uma etapa de
adsorcao, (b) apés um ciclo de adsorgao/dessorgdo e (c) apds cinco ciclos de

adsorcao/dessorgao.
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Fonte: Autora.

Tabela 5 — Composicao quimica das nanofibras PAN/CYANEX 272 apds um e cinco

ciclos de adsorcao e dessorcao.

Elementos (wt.%)

Ciclos
Carbono  Nitrogénio  Oxigénio Fésforo Galio
Apds um ciclo 80,03 10,59 8,17 1,16 0,05
Ap0s cinco ciclos 79,76 5,62 13,89 0,70 0,03

Fonte: Autora.
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5 CONCLUSOES

O presente estudo reportou que as nanofibras poliméricas modificadas com
extrator comercial apresentam um grande potencial e boa estabilidade como
adsorventes na recuperagao de galio.

As analises de caracterizagao confirmaram a impregnacgao de Cyanex 272 nas
nanofibras e mostraram que, em condicbes experimentais o6timas, as fibras
apresentaram estrutura lisa e homogénea, sem a formacao de granulos e/ou pontos
de aglomeracéo e os didmetros variaram entre 530 e 840 nm.

O estudo do efeito da proporcédo polimero/extrator indicou que as nanofibras
produzidas utilizando 20% de Cyanex 272 obtiveram o melhor desempenho em
termos de rendimento de producdo e capacidade de adsorgdo do metal. Ja o estudo
do efeito do pH indicou que a adsorgao de galio foi favorecida em pH 2,5.

O modelo mais adequado para representar os dados cinéticos foi 0 modelo de
pseudo-segunda ordem. Ja para a representacdo das isotermas de equilibro, o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Freundlich. O uso das
nanofibras PAN/CYANEX 272 apresentou capacidade satisfatéria de 38,93 mg g-' na
recuperacdo de galio a partir de solugdo aquosa. Os parametros termodindmicos
demonstraram que a adsorc¢ao foi espontanea, favoravel e endotérmica.

Os ciclos sequenciais de adsorcao e dessorcdo das nanofibras demonstraram
que apesar de uma pequena reducao na capacidade de adsorcdo do metal apds o
primeiro ciclo, a eficiéncia se manteve constante nos ciclos seguintes. Com isso, o
trabalho demonstrou que as nanofibras modificadas com extrator apresentam boa

alternativa como adsorventes na recuperacado de metais em solucéao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos nesse estudo, sugere-se para o

desenvolvimento de trabalhos futuros:

Testar diferentes polimeros para a fabricagao das nanofibras;

Testar a modificagdo do material com diferentes extratores;

Estudar diferentes formas de impregnacgéo das nanofibras com os extratores;
Estudar diferentes parametros do Forcespinning para a produ¢ao do material
(velocidade rotacional, distancia do coletor, diametro das agulhas);

Avaliar a adsorcdo de diferentes ions metalicos utilizando as nanofibras

poliméricas.
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