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RESUMO

A baixa qualidade do ar tem efeitos adversos para o clima, ecossistemas e para a saude
humana. O Material Particulado (MP) é um dos principais poluentes atmosféricos e
representa uma séria preocupacao para a satde, sendo associada a doencas respiratorias e
cardiovasculares, além de aumento das taxas de mortalidade. Entre os diferentes
tamanhos de particulas, aquelas com menos de 100 nm de diametro (MPg1) passam por
transformacg6es como modificagdes no tamanho, estrutura e composi¢do quimica devido
a sua alta &rea superficial e reatividade, sendo precursoras de particulas nocivas e
persistentes. Entre as tecnologias de controle, os filtros e membranas contendo Oxido de
Grafeno (GO) tém alta capacidade para capturar MP. Assim, objetiva-se com este
trabalho, o desenvolvimento, caracterizagdo e analise da filtragdo de particulado por
filtros de Tecido Nao Tecido de polipropileno (TNT-PP) incorporados com GO. Para
tanto, a modificacdo de filtros meltblown comerciais com surfactante Pluronic F-127 e
GO ocorreu por duas técnicas: spray e imersdo, gerando um revestimento nanoestruturado
sobre as microfibras. A caracterizacdo dos flocos de GO foi realizada por Microscopia de
Forca Atdmica (AFM). Enquanto as morfologias e composicdo dos filtros foram
caracterizadas pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), perfilometria de contato,
espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR) e tensiometria para ensaio de angulo de contato. As imagens MEV demonstraram
a conformacédo das fibras, bem como a evolu¢do da formacdo do filme a partir da
deposicdo de camadas de spray de GO. Os filtros TNT-PP/GO também foram avaliados
quanto a captura do particulado por um Analisador de Particulas por Mobilidade Elétrica
(SMPS). Nesse contexto, a eficiéncia de filtracdo do MPo1 é maior no meio filtrante
funcionalizado (80,4%) em comparacdo ao filtro sem cobertura (66,2%) devido a
presenca de grupos funcionais oxigenados do GO. Além da manutenc¢do da baixa queda
de pressdo (18,6 Pa) e fator de qualidade ~0,086 Pa! para a vazéo do gas de 1,5 L/min.
Assim, o protocolo de incorporagéo por spray revelou-se eficaz no melhoramento do meio
filtrante, apresentando-se como uma estratégia vidvel e promissora para o

desenvolvimento de novos materiais.

Palavras-chave: adsorc¢éo, filtros de ar, material particulado, polipropileno.



ABSTRACT

Poor air quality has adverse effects on climate, ecosystems, and human health. Airborne
particulate matter (PM) is one of the main atmospheric pollutants, and poses a serious
threat to health, being associated with respiratory and cardiovascular diseases, in addition
to an increased rate of mortality. Among the different particle sizes, those with less than
100 nm (PMo.1) undergo transformations like size modifications, structure, and chemical
composition due to their high surface area and reactivity, being precursors of harmful and
persistent particles. Among the control technologies, filters and membranes containing
Graphene Oxide (GO) have a high capacity to capture PM. Thus, this work aims at the
fabrication, characterization, and analysis of the filtration of particulate through
polypropylene nonwoven fabric (NWF-PP) filters incorporated with GO. Therefore,
commercial meltblown filters modification with the surfactant Pluronic F-127 and GO
occurred by two techniques: spraying and immersion, generating a nanostructured coating
over the microfibers. The GO flakes characterization was performed through atomic force
microscopy (AFM). While the filters morphologies and composition were characterized
by scanning electron microscopy (SEM), contact profilometry, Raman spectrometry,
Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), and tensiometry for contact angle
measurement. SEM images show the fibers conformation, as well as the evolution of the
film formation from GO spray layers deposition. The NWF-PP filters also had their
particle capture efficiency evaluated by a scanning mobility particle sizer (SMPS). In this
context, the filtration efficiency of PMo.1 is higher in the functionalized filter medium
(80.4%) in comparison with the uncovered filter (66.2%) due to the presence of oxygen-
containing functional groups. In addition to low pressure drop (18.6 Pa) and quality factor
~0.086 Pa! for gas flow rate at 1.5 L/min. Thus, the incorporation protocol turned out to
be efficient in the enhancement of the filter medium, emerging as a viable and promising

strategy for new materials development.

Keywords: adsorption, air filters, particulate matter, polypropylene.
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CAPITULOI

1 INTRODUCAO

A poluicdo atmosférica é um problema ambiental global que afeta a saide humana
e 0s ecossistemas. Um dos principais poluentes do ar é o material particulado, que
consiste em particulas solidas e liquidas presentes no ar em suspensdo (Alves, 2005;
Seinfeld; Pandis, 2006). Os seus efeitos estdo relacionados ao aumento nas taxas de
mortalidade, doencas cardiovasculares e respiratorias (Godoi et al., 2021; Racherla;
Adams, 2006). Além disso, a exposic¢do frequente por longos periodos é a principal causa
de problemas de salde relacionados a poluicéo do ar (Areias et al., 2014). Essas particulas
sdo provenientes de diversas fontes antropogénicas e naturais, sendo uma mistura de
contaminantes particulados (fumaca, fuligem, etc.), poeiras e contaminantes biologicos
(pdlens, alérgenos de acaro, virus, fungos, bactérias, etc.) (Kim; Cho; Park, 2016).

Embora haja similaridades na composi¢do do MP ao redor do mundo, a mistura
de componentes e concentracdes € diversa, incluindo grupos inorganicos, organicos
(polares e apolares), além de uma grande quantidade de elementos tracos (aqueles
encontrados no ambiente em concentragdo menor que 100 pg/g) (Gongalves, 2021;
Seinfeld; Pandis, 2006; Shah; Balkhair, 2011). O MP pode variar em tamanho, forma e
composicao, sendo classificado em fracdo fina, com particulas de diametro aerodinamico
(da) <2,5 um (MP2p5), e fracdo inalavel com da < 10,0 pm (MP1o) (Freitas; Solci, 2009).
Devido a sua alta area superficial, principalmente da fracdo MP2 s, esse particulado pode
adsorver compostos como metais de transicdo, radicais livres e Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAS) (Guarnieri; Balmes, 2014).

A captura de particulas de aerossol por filtros € o0 método mais comum de
amostragem e amplamente utilizado para limpeza do ar. Devido a complexidade do MP
e dos seus adsorvatos, sua remocao também é dificultada. Os filtros convencionais de MP
consomem altas quantidades de energia e requerem muito espago para sua implantacéo,
por isso varios filtros foram desenvolvidos utilizando nanomateriais (Jeong et al., 2017;
Liu et al., 2017), sendo energeticamente mais eficientes. Muitos tipos de polimeros
nanofibrosos como poliacrilonitrila (PAN), polivinilpirrolidona (PVP), poliestireno (PS),
alcool polivinilico (PVA) e polipropileno (PP) vém sendo estudados para remogéo de

poeiras (Liu et al., 2015). Entretanto, para além das nanofibras, os nanocompdsitos
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também agregam qualidades mecanicas, térmicas, elétricas e de barreira gasosa ao
desenvolvimento de novos materiais (Smith et al., 2019).

Por suas caracteristicas adsortivas, o0 Oxido de Grafeno (GO) é um composto que
se destaca em processos de filtracdo (Abd-Elhamid et al., 2019). O GO possui indmeros
grupos funcionais ricos em oxigénio na sua superficie, como os radicais hidroxilas (OH-)
e acidos carboxilicos (-COOH) (Abd-Elhamid et al., 2018). As técnicas mais comuns de
incorporagdo de GO em substratos incluem revestimentos por imersdo, rotagdo e
pulverizacdo (Vaqueiro-Contreras et al., 2018). Essas técnicas podem ser facilmente
incorporadas a uma linha de producéo, o que torna sua utilizacdo mais atrativa.

Esta dissertacdo esta dividida em sete capitulos. Neste Capitulo I, apresenta-se a
pesquisa e as motivacgdes para realizacdo do estudo. No Capitulo 11 explora-se a literatura
acerca do tema por meio de revisdo da bibliografia sobre do Material Particulado e
processos de filtracdo, bem como a problemaética e 0s avancos recentes descritos na
literatura. No Capitulo 11l apresenta-se os objetivos geral e especificos do trabalho. No
Capitulo IV elucida-se a producdo do filtro nanocompdsito e 0s processos de
caracterizacdo. No Capitulo V dedica-se a analise das caracterizacfes e uma investigacdo
a respeito da qualidade do filtro para coleta de MP atmosférico a partir das observacdes
alcancadas. No Capitulo VI sintetiza-se as conclusdes do estudo e as perspectivas para
futuras pesquisas. Por fim, no Capitulo VII estdo listados os trabalhos que embasaram e
fundamentaram toda as discussdes aqui apresentadas.

Nesse sentido, € importante estudar as propriedades dos filtros de ar para melhorar
a sua captura de MP, auxiliando no desenvolvimento de um filtro de ar econdmico e
energeticamente eficiente. Em vias gerais, o presente trabalho tem como objetivo
aumentar a eficiéncia de captura de MP em filtros de Tecido N&o Tecido (TNT) de PP
por meio da incorporacao do GO, um nanomaterial com propriedades adsorventes e alta
area superficial especifica. Para isso, serdo estudadas diferentes estratégias de adi¢cdo de
GO por deposicéo fisica nas fibras do TNT. Busca-se assim, que GO incorporado seja
resiliente ao processo de filtragem e resulte em maior eficiéncia de adsor¢do dos meios

filtrantes.
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CAPITULOII

2 REVISAO DA LITERATURA

A poluicdo do ar é um problema grave em muitas localidades devido ao
crescimento da populacéo, frota de veiculos e industrias, resultando na deterioracéo de
ambientes, que afetam a qualidade ambiental e a sade humana (Vita Oktaviana; Apriliani;
Khusnul Arif, 2018). De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude - OMS (WHO,
2023), mais de 90% da populacdo mundial vive em locais onde a poluicdo excede os
limites recomendados, 0 que ameaca a salde humana, causando doencas cronicas e
mortes prematuras (Betha; Behera; Balasubramanian, 2014).

Na tltima década, nanoparticulas toxicas atribuidas a poluicdo atmosférica foram
identificadas em tecidos cerebrais humanos (Maher et al., 2016). Emissdes de
nanoparticulas metélicas semelhantes, em forma de aglomerados, foram identificadas em
motores de combustdo interna (Liati et al., 2015), demonstrando contribui¢do da poluicao
atmosférica nos danos a saude associados, principalmente, a vida nas cidades. Outros
estudos sugerem a distribuicdo dessas nanoparticulas em mdltiplos 6rgdos como
responsaveis por falhas cardiacas agudas, associadas a patologias neurodegenerativas ou
a morte seres vivos (Plascencia-Villa et al., 2016; Wu et al., 2022).

O impacto da poluicdo dos particulados atmosféricos tem sido objeto intenso de
estudos, resultando em fortes evidéncias dos seus efeitos negativos no meio ambiente e
na salde humana. Nesse sentido, estudar o MP tornou-se uma preocupagdo global e a

mitigacdo de seus efeitos um tdpico imperativo.

2.1 MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

O termo aerossol € definido como a suspensao de particulas solidas ou goticulas,
exceto agua pura, dispersas num gas, com dimensdes inferiores a 100 pm, mas tamanhos
superiores aos das moléculas individualizadas (Seinfeld; Pandis, 2006). O termo inclui a
parte condensada e a parte gasosa que a rodeia, porém ocasionalmente é usado para
representar apenas as particulas da suspensdo, ou seja, 0 material particulado (MP) do
sistema (Seigneur, 2019). Essas dispersdes aéreas variam de acordo com as suas
propriedades fisicas, composi¢cdo quimica, concentracdo, tamanho, morfologia e

homogeneidade espacial da dispersdo (Alves, 2005).
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As particulas atmosféricas podem induzir diversos efeitos, tais como diminuigédo
da visibilidade, alteraces no pH da dgua em corpos hidricos, danos as estruturas urbanas,
a salde humana e das plantas, além de variacdes de temperatura. Por outro lado, MPs
como o aerossol marinho sdo benéficos para a dinamica atmosférica. Particulas pequenas
podem atuar como nucleos de condensacdo, permitindo com que o vapor de agua se
condense sobre eles, e sendo essenciais para a formagéo das chuvas (Manahan, 2000).

A dindmica dessas particulas na atmosfera esta intrinsicamente ligada ao seu
tamanho. Ao longo do tempo, a distribuicdo do MP por classes de tamanhos demonstrou-
se um bom parametro, devido as similaridades dos comportamentos das particulas nestas
faixas. O didmetro aerodinamico (da) de uma particula equivale ao diametro esférico de
uma particula com densidade unitaria (1 g cm=) e a mesma velocidade de sedimentagio
que a particula de interesse. As particulas com da < 2,5 pm (MP25) sdo chamadas
particulas finas, enquanto aquelas com diametro superior sdo classificadas como
particulas grossas ou grosseiras. O MP1o, composto por particulas com da < 10 pm, por
vezes referido como particulas inalaveis, abrange tanto as particulas finas quanto uma
fracdo das particulas grossas (Seigneur, 2019).

Por definicdo, as particulas ultrafinas possuem da < 0,1 pum (100 nm) (MPo,1).
Nesse contexto, um nanotubo que tenha mais de 100 nm, embora classificado como
nanoparticula, ndo atende aos critérios de particula ultrafina. Em contrapartida, uma
particula ultrafina pode ser considerada como uma nanoparticula. Ainda, embora 0 MP2s
inclua as particulas ultrafinas, em termos de massa essa fracdo é irrisoria (Kwon; Ryu;
Carlsten, 2020; Seigneur, 2019).

As espécies quimicas do MP compGem uma mistura complexa, incluindo
compostos organicos e inorganicos como carbono elementar (CE), aerossois sulfato,
nitrato, amonio, metais toxicos, entre outros (Huang et al., 2014). Sua concentracdo e
proporcao varia em relacdo a localizacdo geografica, condigdes meteoroldgicas e fontes
especificas de MP. Fatores como a estrutura geomorfoldgica do entorno, atividades de
construcdo, cigarro, queimas de biomassa, rodovias e caracteristicas dos veiculos tornam
0 aerossol unico em cada localidade (Chen; Hoek, 2020).

As curvas de distribuigdo de tamanho do aerossol, conforme Figura 1, séo uma
combinacéo de diferentes modas. Particulas submicrométricas sdo usualmente divididas
em trés modas: a moda de nucleacao (particulas menores que cerca de 20-30 nm), moda
dos ndcleos de Aitken (particulas entre 20-30 nm até 100 nm), e moda de acumulagdo

(particulas entre 100 nm e 2,5 um) (Wang et al., 2017).
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Figura 1 - Esquema da distribuicdo de aerossol por tamanho. Principais modas, fontes, formacéo e
mecanismos de remocao de particulas.
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No esquema, a moda de nucleacdo e a moda de Aitken foram simplificadas devido
a representacdo destas frente a fracdo massica, embora representem grande do nimero de
particulas no aerossol. A nucleacdo é o processo de aglomeracdo de moléculas gasosas
ateé atingirem estabilidade termodinamica, originando as particulas (Shen et al., 2016). A
condensacdo de vapores durante processos de combustdo e a conversdo gas-particula
estdo diretamente relacionados & moda da nucleacdo. Essas particulas sdo removidas da
atmosfera juntamente com particulas maiores ap6s coagularem (Paasonen et al., 2016;
Seinfeld; Pandis, 2006).

J& na moda de acumulacéo, as fontes de particulas sdo aquelas provenientes da

moda de nucleacdo, e a condensagdo de vapores em particulas pré-existentes, causando
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aumento no seu tamanho. Nessa faixa, 0s mecanismos de remocao séo pouco eficientes,
fazendo com que o particulado se acumule e possuindo maiores tempos de residéncia
(Paasonen et al., 2016; Seinfeld; Pandis, 2006).

Para além das particulas submicrométricas, a moda grossa contempla particulas
maiores, com da > 2,5 um. Sua formacdo geralmente se da por processos mecanicos
antropogénicos ou naturais. Sua velocidade de sedimentacdo € alta e possuem relativo
baixo tempo de residéncia na atmosfera (Seinfeld; Pandis, 2006). Além da distribuicdo
dos tamanhos, a composicdo de cada fracdo tende a ser diferente, dadas as interacdes

fisico-quimicas as quais cada fracdo esta sujeita.

2.1.1 Fontes e Processos de Formagédo do MP

As fontes naturais de MP abrangem vulcdes, ventos com poeiras, aerossois
marinhos e emissdes bioldgicas, por exemplo. Enquanto algumas fontes antropogénicas
incluem emissdes veiculares, de atividades industriais e queimadas (Alves, 2005;
Kanakidou et al., 2005). Muitas fontes externas de poluicéo estdo associadas a poluicéo
do ar, entretanto, também se verifica que, para muitas localidades, a infiltracdo ou
ventilacdo de MP para os ambientes internos agrava de forma severa a salde humana
(Chen et al., 2012). Além disso, atividades domésticas como preparo de alimentos,
fumaca de cigarro ou incensos possuem grande influéncia na concentracdo de MP nos
ambientes internos (Huang et al., 2014; Kanakidou et al., 2005).

Os aerossois podem, em geral, serem divididos entre primérios e secundarios. As
particulas podem ser emitidas diretamente da fonte para o ar (aerossol priméario), como
diéxido de enxofre (SO2), dxidos de nitrogénio (NOx), compostos organicos volateis
(COV), HPAs e 0s MPs (Guimaraes, 2016). Uma vez na atmosfera, as particulas podem
mudar seu tamanho e composicao por condensacéo de vapores, evaporacao, coagulacao
com outras particulas, reagdes quimicas ou por supersaturacdo de agua. A partir das
reacOes dos poluentes primérios na atmosfera, formam-se os poluentes secundarios como
0zonio (Os3) e aerossdis organicos secundarios (AOS) (Cash et al., 2016; Claeys et al.,
2004). Nesse sentido, as fontes emissoras ndo necessariamente emitem diretamente as
particulas, mas também gases que podem reagir quimicamente e condensar como
particulas (Donahue; Robinson; Pandis, 2009; Seinfeld; Pandis, 2006).

Um fator importante nos processos de transformacéo é a luz solar, que promove a

formacao de radicais hidroxila (OH-), principal responsavel pela oxidacdo dos poluentes
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primarios emitidos na atmosfera (Claeys et al., 2004; Guimaraes, 2016). As hidroxilas
também tém um papel importante remocdo de componentes da atmosfera, uma vez que
reagem com diversos contaminantes, tornando-os sollveis em &gua e possibilitando a
remocao por deposicdo umida (Antonangeli et al., 2011).

Dentre as espécies inorganicas mais comuns estdo sulfato, nitrato e aménio. O
sulfato é resultante da oxidacdo do SO, em H»>SOs, 0 nitrato resultado da oxidacao de
NO2 em HNO3z e amonio se origina da associagdo da amodnia com sulfato e nitrato
(Seigneur, 2019). Espécies organicas, porém, representam uma parcela significativa
fragdo massica submicromeétrica do aerossol (entre 20 e 90%), dependendo da localidade
e estacdo do ano (Kanakidou et al., 2005; Zhang et al., 2007).

Esses aerossOis organicos possuem uma ampla variedade de volatilidades,
polaridades, com diversos grupos funcionais oxigenados, nitrogenados e sulfurados
(Ditto et al., 2018). Além disso, aerossoOis organicos sdo fundamentais em muitos
processos ambientais. Exercem um impacto direto no clima absorvendo e espalhando a
radiacdo solar e indiretamente influenciando nas propriedades microfisicas e radiativas
das nuvens quando atuam como agentes de nucleacdo (Knopf; Alpert; Wang, 2018; Mahrt
etal., 2021).

Embora ainda haja muitas incertezas a nivel molecular, os estudos sobre a
composi¢do quimica dos aerossdis organicos avancaram consideravelmente nos ultimos
anos. Isso se deve a aplicacdo de métodos como a espectrometria de massas (EM), que
possibilita por exemplo a espectrometria de massas de aerosséis (AMS) com vaporizacao
eletrotérmica, ionizacdo quimica (CI-MS) ou mobilidade i6nica (IMS) (Ditto et al., 2018;
Jimenez et al., 2009; Krechmer et al., 2016). Destacando-se a cromatografia gasosa
acoplada a EM (CG-EM) como uma ferramenta poderosa e amplamente utilizada em

amostras ambientais (Gentner et al., 2012).

2.1.2 Remocao e Mecanismos de Filtragéo

Os efeitos adversos a saude e a0 meio ambiente, mesmo em baixas concentraces
do MP, ascenderam preocupagOes acerca das formas como esse particulado poderia ser
controlado. Entretanto, o desenvolvimento de estratégias de controle para sua reducdo é
um desafio, uma vez que é necessario identificar numerosas fontes de particulados,

incluindo as emissoras dos gases precursores da fracdo secundaria.
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A dispersdo de poluentes € determinada por muitos parametros, notadamente a
estabilidade atmosférica e 0 vento. Eventualmente, particulas sdo removidas da atmosfera
por dois mecanismos naturais: deposi¢do seca, e deposi¢cdo Umida. A deposi¢do seca
refere-se a transferéncia direta de espécies particuladas da atmosfera para a superficie. Ja
a deposicado Umida refere-se a todos 0s processos em que o particulado € transferido para
a superficie com apoio de fase aquosa, como chuva, neblina, neve, entre outros (Pan;
Wang, 2015; Seinfeld; Pandis, 2006).

Deposicéo seca e Umida fazem com que o tempo de residéncia desses compostos
na troposfera seja relativamente curto, entre poucos dias a semanas. Diferente do tempo
de residéncia de gases tracos, que podem ter um tempo de vida entre menos de um
segundo a mais de um século (Seinfeld; Pandis, 2006). Nesse contexto, dada a diversidade
de compostos, mesmo aqueles com menor tempo de residéncia podem possuir alto
potencial nocivo. Assim, além dos processos naturais de remocdo, a filtracdo apresenta-
se como uma tecnologia alternativa necessaria.

A filtracdo dos gases consiste na separagdo entre o fluido e a fase sélida, e para
tal, € necessario que uma barreira porosa (ou pelo menos semipermeavel) esteja no
caminho do escoamento do ar, onde ocorre a captura dos solidos (Sparks; Chase, 2016).
As particulas ndo acompanham a vazao de gas porque seu momento é diferente, fazendo-
as menos propicias ao desvio em relacdo a fase gasosa (Li et al., 2014). Em geral, hé dois
tipos de filtros de ar: membrana porosa, feito com poros em substrato solido (porosidade
< 30%); e fibroso, que capturam poluentes por meio de espessas barreiras fisicas e adesdo
(porosidade > 70%) (Liu et al., 2015).

MPs com didmetros maiores que os poros podem ficar depositados na superficie
externa do meio filtrante, processo conhecido como filtracdo superficial. Conforme essas
particulas blogueiam os poros, a vazdo de gas tende a diminuir. Enquanto isso, as
particulas menores percorrem os caminhos tortuosos dos poros, sendo depositadas no
interior do meio filtrante. Esse processo é conhecido como filtragdo interna (Sutherland,
2008). Como o aerossol contém diferentes tamanhos de MPs (até 100 um), a medida que
se depositam, vdo aglomerando-se formando uma camada de p6 conhecida como torta de
filtracdo. As particulas menores podem migrar por entre as particulas maiores, e se
depositarem nas camadas mais internas da torta filtrante, no interior dos meios filtrantes,
formando os dendritos (chamados tambem de pontes), fechando os poros, dificultando a
passagem do ar (Chen; Hsiau, 2009; Sutherland, 2008).
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A filtracdo ainda pode ocorrer por diferentes mecanismos de coleta como:
difusional, inercial, interceptacdo direta, gravitacional e eletrostatico (Hinds, 1999),
conforme ilustrado na Figura 2. O mecanismo difusional é resultante do movimento
Browniano, em que particulas pequenas (< 0,1 pum) ndo seguem as correntes do ar devido
as colisdes com as moléculas do ar, 0 que aumenta a probabilidade de choque e deposi¢édo
nas fibras. J& 0 mecanismo inercial afeta principalmente as particulas maiores (> 0,2 pum)
em velocidades mais altas, que tem dificuldade em permanecer com a mesma velocidade
do ar e se chocam com as fibras (Liu, 2010). A interceptacdo direta refere-se ao menor
tamanho do poro em relacdo ao maior tamanho da particula, bloqueando a sua passagem.
Enguanto o mecanismo gravitacional é decorrente da acdo da gravidade sobre particulas
maiores em baixas velocidades, mudando a sua trajetoria em relacdo a trajetéria do ar.
Por fim, o mecanismo eletrostatico ocorre quando ha interacdo eletrostatica entre a
particula e o coletor (Coury, 1983; Liu, 2010). As interacGes entre diferentes materiais e

aerossois acarretam diferentes mecanismos de filtracéo.

Figura 2 - Mecanismos de filtracdo do material particulado atmosférico.
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Os mecanismos de filtracdo das particulas do aerossol dependem do tamanho da
fibra, da velocidade do gas e do tamanho da particula. A Figura 3 ilustra a eficiéncia de
filtracdo tipica para esses mecanismos e soma das contribuicdes de cada mecanismo. A

impactacdo inercial e a captura € um mecanismo importante para particulas com didmetro
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maior que 300 nm, enquanto a difusdo Browniana € o mecanismo predominante de
filtracdo para as particulas menores que 100 nm (Yang, 2012). Ha ainda o tamanho de
particula de maior penetracdo (ou Most Penetration Particle Size — MPPS), que é o
tamanho de particula que alcanca a maior penetracdo no meio filtrante e ocorre a menor

eficiéncia de filtracdo, em geral (Li et al., 2014).

Figura 3 - Eficiéncia de filtracdo de uma Unica fibra e a contribuicdo de diferentes mecanismos de

filtracdo.
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Inicialmente, a filtracdo ocorre pela deposicdo de particulas entre as fibras,
formando estruturas chamadas dendritos. As forcas que mantém as particulas aderidas
aos filtros sdo denominadas forgas de adesdo. O acumulo de particulas recobre as fibras
e assim, elas formam a chamada torta filtrante. Essa camada passa entéo a ser responsavel
pela captura de outras particulas. E as forcas que mantém os particulados juntos a torta
sdo denominadas forgas de coesdo (Billings, 1970; Marshall; Li, 2014; Shao; Ruan; Li,
2021).

Em geral, as nanofibras possuem as maiores eficiéncias de filtracdo na faixa
MPPS, devido a sua alta area superficial, 0 que aumenta as interacdes entre as nanofibras
e 0 MP (Hinds, 1999; Le et al., 2024). Filtros fibrosos sdo manufaturados com fibras de
diferentes diametros, sendo classificadas como nanofibras aquelas com didmetro menores
que 1 pum (Podgorski; Batazy; Gradon, 2006). Devido a alta area superficial enquanto

mantém baixa resisténcia a passagem do ar, elas geram menor queda de pressdo, o que



29

favorece a captura de particulas do aerossol (Kadam; Wang; Padhye, 2018; Lu et al.,
2021).

Considerando a ampla presenca dos MP no ar e os riscos associados a sua
exposicdo, a compreensdo das dindmicas desses compostos faz-se necessario de modo a
ampliar estratégias eficientes de captura. Além disso, € importante estudar as
propriedades dos filtros de ar (&rea superficial especifica e composi¢do quimica
superficial), bem como novas rotas de producdo ou de incorporagdo de nanomateriais que
possam incrementar esses filtros na captura de MP, auxiliando no desenvolvimento de
filtros eficientes e com pluralidade de adsorcdo. Assim, sistemas de filtragdo com mais
mobilidade, de baixo custo e com menores impactos ambientais sdo cada vez mais

necessarios, dada a diversidade das fontes emissoras e dos compostos gerados.

2.2 FILTROS DE TECIDO-NAO-TECIDO

Observa-se na literatura dificuldades na definicdo do que é o Tecido N&o Tecido
(TNT), sendo comumente encontradas definicdes sobre o que ele ndo é. A definicdo
padrdo da Organizacdo Internacional de Normalizacdo (em inglés International
Standardization Organization) na ISO 9092:2019 define TNT como um “conjunto
fibroso projetado, essencialmente plano, com um nivel de integridade estrutural
preparado por processos fisicos e/ou quimicos, excluindo tecelagem, tricd ou papelaria”
(ISO, 2019). A EDANA, uma associacao global das Industrias de TNT e relacionados,
ainda acrescenta que ndo tecidos sdo folhas de fibras, continuos filamentos ou fios
descontinuos de qualquer origem, que formam uma manta unida por seja qual for o modo
(Lagemaat, 2023).

Em termos gerais, a producdo de TNT pode ser dividida em duas fases: a
preparacdo da manta que compde a folha de fibras ou filamentos; e a ligacdo ou
consolidacdo dessa manta formando uma estrutura coesa. Ha diferentes formas de formar
essa estrutura e cada uma delas implica em caracteristicas particulares do produto final.
A producéo de ndo tecidos comumente ocorre por trés vias: via seca (drylaid), via imida
(wetlaid) ou via fundida (spunmelt). Enquanto os processos de consolida¢do da manta sdo
mecanicos (fric¢do), quimicos (adesdo) ou térmicos (coesdo) (ABINT, 2023; Russell;
Smith, 2016).

Os néo tecidos produzidos por via fundida sdo compostos por processos de

extrusdo (spunbond) ou sopro (meltblown). Em geral, no processo spunbond ocorre a
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extrusdo dos polimeros termoplasticos em filamentos continuos, que se depositam
resfriados e estirados em forma de manta sobre uma esteira (ABINT, 2023). J& no
processo meltblown, o polimero termoplastico é fundido em uma fieira com orificios de
pequenos diametros e soprado por jatos de gas quente, em alta velocidade e em regime
turbulento, formando filamentos em vérias orientacdes (Roberts; Ghosh; Pourdeyhimi,
2023).

A producéo de filtros de TNT por via fundida ocorrem a partir das fibras do tipo
spunbond (S), meltblown (M) e combinacBes entre elas. As mascaras cirdrgicas
comerciais, por exemplo, sd0 comumente compostas por trés camadas, formando o
compdésito spunbond-meltblown-spunbond (SMS). Polipropileno e poliéster (PE) sdo o0s
materiais mais comuns utilizados, porém poliamida, polietileno e acido polilatico também
se destacam (Russell; Smith, 2016). Por seu baixo custo, os filtros meltblown séo
frequentemente combinados com outros ndo tecidos, tornando-se importantes em
diferentes aplicacbes, como meio filtrante, adsorventes de dleo e produtos descartaveis
de higiene.

Filtros de TNT sdo praticos para reduzir os riscos associados ao MP, devido a sua
porosidade, viabilidade produtiva e baixo-custo. Entretanto, esses filtros removem MP
com relativa baixa eficiéncia, e sdo comuns camadas adicionais de materiais como filmes
microporosos e carvao ativado, ou filtracdo eletrostatica a fim de melhorar sua
performance filtrante (Xu et al., 2020).

Filtros TNT sdo amplamente utilizados em diferentes contextos. O TNT de PP,
por exemplo, ndo absorve umidade como outras fibras sintéticas e naturais, e tornou-se
dominante para mascaras de uso pessoal. Esses filtros produzidos pelo processo
meltblown podem possuir qualidades superiores aos filtros de alta eficiéncia na retencéo
de particulas (High Efficiency Particulate Air — HEPA), possuindo mais de 99,95% de
eficiéncia filtrante (Hwang; Roh; Park, 2018). Entretanto, eles possuem limitagdes quanto
a seletividade de poluentes organicos (Han et al., 2022; Hwang; Roh; Park, 2018). Em
geral, membranas de filtros tradicionais podem filtrar algumas particulas inorganicas no
MP por interacdo fisica e compressao espacial. Entretanto, muitas particulas organicas
com grupos funcionais apolares (C-C, C-H e C=C) sdo mais dificeis de serem capturadas
devido a falta de interagcdes quimicas intermoleculares entre o particulado e os poluentes
(Liuetal., 2015; Zhang et al., 2019a, 2018a). Polimeros com maior momento dipolar tém
mais eficiéncia na captura de MP, uma vez que grupos funcionais polares, como C-O,

C=0 e C-N, estdo comumente presentes na superficie do MP (Liu et al., 2015).
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Dependendo da aplicacdo desejada, os filtros TNT-PP podem ser acrescidos de
repelentes antimicrobianos e agentes antiestaticos a fim de garantir performance e
conforto de uso (Han et al., 2022; Hwang; Roh; Park, 2018). Além disso, modificacfes
na superficie ou na blenda polimérica podem melhorar as propriedades do TNT, como
possibilitar a transferéncia unidirecional de umidade e calor, ou melhorar a atividade
antibacteriana (Han et al., 2022; Miao et al., 2022; Wang et al., 2018). Entre os biocidas,
compostos de prata tém se provado bons agentes antimicrobianos, além dos nanometais
inorganicos, oxidos metalicos como ZnO e ceramicos como SisN4 (Han et al., 2022; Li
et al., 2020).

2.3 FILTROS COM OXIDO DE GRAFENO (GO)

O grafeno é uma monocamada de atomos de carbono, com arranjo bidimensional,
organizada em uma rede hexagonal (Geim; Novoselov, 2007). J& o 6xido de grafeno (GO)
€ um material nanoestruturado com semelhancas estruturais ao grafeno, porem difere pela
existéncia de grupos funcionais em seus flocos (Dong et al., 2017). Devido a sua étima
capacidade de adsorcdo, o GO também vem sendo incorporado em materiais para
aumentar a captura de poluentes atmosféricos. O composto destaca-se como um
importante aditivo, melhorando o desempenho de compdsitos e reforco estrutural em
fibras, dispositivos de armazenamento de energia e materiais opticos de cristal liquido
(Dong et al., 2017). Suas capacidades adsortivas devem-se a alta area superficial e
presenca de grupos funcionais contendo oxigénio (como epoxis, hidroxilas e carboxilas)
(Lietal., 2012).

Figura 4 - Estrutura quimica do Oxido de Grafeno (GO)

Fonte: Autoria propria.
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Na ultima década, o Oxido de grafeno e seus materiais compdsitos ganharam
destaque em inumeras aplicagdes devido a sua alta &rea superficial com presenca de sitios
ativos, e propriedades fisico-quimicas Unicas, como baixa densidade e forgas
intermoleculares que fazem deles 6timos adsorventes (Rout et al., 2023). Estes
adsorventes baseados em grafeno sdo capazes de remover poluentes organicos como
farmacos, compostos aromaticos, pesticidas e herbicidas de matrizes aquosas
(Mohammed, 2022; Rout et al., 2023). Entretanto, o fenbmeno é pouco investigado para
poluentes atmosféricos (Jung et al., 2018a, 2020; Khan et al., 2020).

Como resultados de uma Revisdo Sistematica da Literatura (RSL), conforme
Tabela 1, investigou-se trabalhos publicados nas bases de dados Scopus (Elsevier) e Web
of Science (Clarivate). Foi utilizada a string de busca: “Graphene Oxide” AND
“Particulate Matter” OR “PM2.5” OR “PM10”. Na tabela apenas estdo descritos o0s
maiores resultados para eficiéncia de remocéo de cada trabalho. O protocolo completo da

RSL encontra-se no Apéndice A.
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Tabela 1 - Sistematizacio dos trabalhos que utilizam Oxido de Grafeno para coleta de Material
Particulado atmosférico.
Eficiéncia de

Poluente

Composito filtrante* ~ Referéncia
estudado Remocao

MP25 IMA-RGO 95% (Jung et al., 2018b)
MP25 LGO/MTNPs 95,1% (Zhang et al., 2018h)
MP25 RGO/PAN 99,90% (Zhang et al., 2018a)
MP25 GO/PAN 99,97% (Lietal., 2018)
MP2 5 GO/PAN 99,6% (Zhang et al., 2019b)
MP1o ZIF-8/RGO 99,6% (Mao et al., 2019)
MPo3 GO/PAN 99% (Lietal., 2019)
MP2 5 TNT-PP/GO 99,46% (Zou et al., 2019a)
MP25 TNT-PP/GO 95,54% (Zou et al., 2019b)
MP25 Nylon 6,6/GO 98,8% (Ming; Ru; Liang, 2020)

MP PP-g-DMAEMA/RGO 72,2% (Tang et al., 2020)
MP, 5 IMA-RGO 99,90% (Jung et al., 2020)
MP25 GO/PANI 99,7% (Park; Johnston; KweoN, 2020)
MP1o ZIF-67/RGO 98,20% (Mao et al., 2021)
MP1o PAN-GO/AgNP 99,40% (Sharma et al., 2021)
MP; 5 GO/PVDF NFMs 99,31% (Chen et al., 2021a)
MP; 5 PAN/GO/PI 99,5% (Dai et al., 2021)
MPo3 OS/FPU/GO-GH 99,5% (Shao et al., 2022)
MP1o H-RGO-Mn > 99% (Yang et al., 2022)
MP1o H-RGO-Co > 99% (Yang et al., 2022)
MP. 5 PAN/MOF@GO 95,13% (Atighi et al., 2022)
MPg 1 CNC/GO 98,08% (Chantaso et al., 2023)
MPo3 PVDF/GO-PDA 99,37% (Liu et al., 2023)
MP1o PVDF/GO 98,96% (Hsieh et al., 2023)
MP10 TNT-PE/RGO 67,29% (Zeng et al., 2023)
MP1o PLC/GO > 99% (Zhao et al., 2023)
MP1o RGO 63,1% (Gao et al., 2023)
MP; 5 Ag NPs/GO/PTFE/TIO 99,25% (Chen et al., 2023a)

*Foi considerada apenas a composic¢ao do compdsito adsorvente, e ndo sua estrutura (fibra, aerogel, etc.).

Jung et al. (2018b) foram os primeiros a aplicar GO para filtracdo de MP
atmosfeérico. Eles calcularam uma eficiéncia maior que 99,9% para remogao de MP2 s em
uma malha de cobre revestida com oOxido de grafeno reduzido (RGO). A metodologia
empregada pelos autores utiliza forcas de atracdo eletrostatica para capturar o MP. Com
foco em uso doméstico, apds cinco ciclos de limpeza e reuso, a hanoestrutura manteve
eficiéncia de remocdo maior que 99%.

Apesar do aerogel de GO ja ser reconhecido como material altamente atrativo para
adsorcdo ou degradacédo de poluentes (Chen et al., 2017; Jiao et al., 2016), o primeiro
registro encontrado desse material para adsor¢do de MP foi apresentado por Zhang et al.
(2018b). Os autores apresentaram uma estratégia de fabricacdo de aerogel de folhas de
GO com dimensdes laterais > 10 um, ou Large-sized Graphene Oxide (LGO) (Dong et

al., 2017) em formatos hexagonais estaveis.
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Os grupos negativos nas folhas de GO geram forcas eletrostaticas de repulsdo que
impedem a boa conex&o entre os flocos durante a preparacdo do aerogel. Assim, é gerado
um rearranjo aleatorio e, por consequéncia, poros com paredes mais finas, que reduz a
eficiéncia de captura de MP e aumenta dificuldades de reuso (Zhang et al., 2018b). A fim
de superar esta dificuldade, as Nanoparticulas de Turmalina modificadas (MTNP)
enfraquecem essas repulsdes e auxiliam na formacéo de estruturas hexagonais, com poros
maiores. O aerogel de LGO/mTNP demonstrou 95,1% de eficiéncia, de filtracdo de MP2s,
podendo ser usado repetidamente e manter a alta eficiéncia de filtracdo apos a limpeza
(Zhang et al., 2018b).

As fibras com PAN foram amplamente utilizadas devido a sua alta area superficial,
resisténcia a oxidacgdo, estabilidade quimica e preparacdo simples (Nie et al., 2013).
Zhang et al. (2018a) alcancaram > 99,9% de eficiéncia de remocdo de MP25 com um
composito de RGO e PAN por eletrofiacdo. Houve reducdo no AP do composito
RGO/PAN em comparacao ao PAN, o que sugere que 0 RGO reduz a resisténcia do ar a
medida que a membrana nanofibrosa entra em contato com fluxos de ar mais intensos
(Zhang et al., 2018a).

Em altas concentracdes, o GO aliado a outros compostos pode obstruir os poros
da fibra, dificultando a passagem do ar, além de cobrir sitios ativos de adsorcdo e
prejudicar a permeabilidade do ar, aumentando a queda de pressao (Zhang et al., 2018a).
Por outro lado, pode formar finas fibras por eletrofiacdo, que diminuem a porosidade,
mas melhoram a possibilidade de captura de particulas menores (Ming; Ru; Liang, 2020).

Li et al. (2018) produziram uma nanofibra GO/PAN, alcangando 99,97% de
eficiéncia e queda de pressdo dez vezes menor em compara¢do ao compadsito RGO/PAN
de Zhang et al. (2018a). A velocidade do ar foi ultrabaixa (5,31 cm/s) e identificou-se que
a presenca de granulos na fibra aumenta a distancia entre elas, e melhoram o slip flow
effect. O efeito resulta em uma baixa resisténcia do ar, uma vez que o fluxo do ar ndo é
interrompido pelos granulos de GO, mas apenas desvia e desliza sobre eles (Li et al.,
2018). A nanofibra GO/PAN foi posteriormente testada utilizando maior velocidade do
ar (0,2 m/s) e uso por longo periodo (100 h), e manteve 99,1% de remocao (Zhang et al.,
2019a).

Em geral, os autores levantaram alguns fatores como importantes para maior
eficiéncia de remogdo de MP por GO. Entre eles, a elevada area superficial (Chen et al.,
2021b; Jung et al., 2018b; Li et al., 2018, 2019; Zou et al., 2019a), presenca de grupos
funcionais na superficie do GO (Li et al., 2018; Mao et al., 2019; Zhang et al., 2019a,
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2018a, 2018b; Zou et al., 2019a), empilhamento das folhas de GO, hidrofilicidade (Zou
et al., 2019a), sitios metélicos abertos, interacdes eletrostaticas e sinuosidade (Mao et al.,
2019). Embora alguns autores ndo tenham encontrado relagdo entre a resisténcia
mecanica e a adsorcao (Zhang et al., 2019a), esse foi um fator destacado por Zhang et al.
(2018a).

O entendimento sobre o tamanho adequado dos poros difere entre os trabalhos.
Para alguns autores, poros maiores permitem que o ar circule no filtro e, por consequéncia,
haja menor queda de pressdo (Jung et al., 2018b). J& para outros, 0S poros menores
conferem baixa resisténcia ao ar e consequente alta eficiéncia de remocao (Li et al., 2018).
Entende-se que os poros menores contribuem para maior area superficial, enquanto os
maiores concedem acesso das poeiras as superficies ativas (Mao et al., 2019). Ainda
assim, os autores concordam que a alta porosidade é um fator que melhora a habilidade
de captura de MP. Assim, supde-se que o tamanho adequado do poro varie com a
densidade de empacotamento dos meios filtrantes (espuma, fibra simples, fibra com
incrustacoes, etc.).

Ainda no ambito da estrutura fisica, estruturalmente os cruzamentos das
nanofibras possuem papel importante na adsorcdo do MP (Liu et al., 2015; Zhang et al.,
2019a, 2018a), atraves de forcas intermoleculares dipolo-dipolo e ligac6es de hidrogénio
nessas areas. Além disso, o seu afastamento leva ao aumento dos vazios interfibras e
melhoram o slip flow effect (Li et al., 2018).

No geral, o processo de eletrofiacdo foi o principal método empregado nos
trabalhos avaliados. O processo envolve carregar eletricamente uma solucdo polimérica,
sol-gel ou fundida para produzir um jato liquido que pode ser alongado e solidificado em
fibras com diametros submicrométricos (Russell; Smith, 2016).

Os filtros produzidos por eletrofiacdo possuem diametros menores (nanofibras), e
assim, maior area superficial, o que Ihes confere maiores vantagens para aplicacfes de
filtracdo (Zhao et al., 2023). Com a porosidade e morfologia ajustaveis, e membranas
com boas caracteristicas mecanicas, a eletrofiacdo demonstrou-se uma técnica versatil e
avancada, de producdo escalavel (Bian et al., 2020).

Nota-se que para este estudo, comparagdes com fibras como as utilizadas por Zeng
et al. (2023) sdo adequadas, visto que também sdo microfibras de TNT comerciais
(diametros entre 20,01 e 34,82 um) que foram fisicamente incorporadas com GO. Os

autores encontraram melhoras significativas para os filtros, apés adi¢do de grafeno,



36

aumentando a eficiéncia em cerca de 20 — 30% para as faixas de MP1o, MP25 e em até
46% para MPo.

Nesse contexto, a partir das observacgdes da literatura, calculou-se a média do AP
para os filtros com GO como equivalente a 95 Pa. Esse valor sera utilizado como valor
maximo de referéncia para os filtros produzidos no presente estudo. Além disso, fatores
como presenca de grupos funcionais e hidrofilicidade também ser&o avaliados e espera-

se que melhorem a coleta de MP.
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CAPITULO Il

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um filtro de TNT-PP incorporado com GO que possua alta

performance na remocéao de MP atmosférico.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Incorporar um filme de GO ao substrato de TNT-PP meltblown;

e Caracterizar os filtros incorporados com GO quanto a morfologia, composicdo e
estrutura;

e Obter a eficiéncia de filtracdo para MP na faixa de 300 nm, para uma vazao
méaxima de 1,5 L/min, com maxima queda de pressao e 95 Pa;

e Obter um filtro com maiores eficiéncias de filtracdo de MPy 3 e fator de qualidade,

do que o filtro sem a fase nanoestruturada.
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CAPITULO IV

4 METODOLOGIA

A proposta deste trabalho envolve a sintese do GO, o desenvolvimento dos filtros
compostos por TNT-PP/GO e a quantificacdo de sua eficiéncia na remocdo de MP.
Objetivando desenvolver filtros com alta performance, os proximos paragrafos

descrevem detalhadamente os métodos experimentais utilizados neste estudo.

4.1 SINTESE DO GO

O GO foi produzido pelo método de Hummers (Becerril et al., 2008; Hummers;
Offeman, 1958) modificado. Foram colocados 5 g de flocos de grafite e 3,75 mg de nitrato
de sdédio (NaNOs3) em um frasco de fundo redondo com 370 mL de &cido sulfurico
(H2S04). A disperséo foi agitada em um banho de gelo por 20 minutos. Entdo, 22,5 g de
permanganato de potassio (KMnOa) foram lentamente adicionados por aproximadamente
1 h. O sistema foi agitado durante 72 h, a temperatura ambiente. Em seguida, diluido em
300 mL de agua ultrapura (MilliQ). Em uma segunda etapa, a mistura foi novamente
agitada por 1 h a 95 °C. Apds a temperatura reduzir para 60 °C, 15 mL de perdxido de
hidrogénio (H.O2) foram adicionados para reduzir o KMnOs residual, e o liquido deixado
em repouso por algumas horas. Por fim, a dispersdo foi centrifugada (6.000 rpm) por 15
minutos e lavada com 1,0 L de solucdo aquosa de H2SO4 (3%) e H202 (0,5%) para
remover ions oxidantes e impurezas inorganicas. O produto resultante foi dialisado
(membrana de dialise com “cut-off”” de 14.000 kDa) em &gua deionizada por trés dias. A
dispersdo de GO passou por liofilizacdo para produzir pé de GO, que foi armazenado em
um recipiente selado, em temperatura ambiente (De Medeiros et al., 2021). Dispersoes
de GO em agua ultrapura foram preparadas por banho ultrassénico durante 80 min a 20
°C na concentragdo 1,0 mg/mL. A partir desta dispersdo estoque, diluicbes foram

preparadas nas concentragdes de 0,5 e 0,1 mg/mL.

4.2 PROTOCOLO DE INCORPORACAO DO GO NAS FIBRAS

Apbs testes com filtros comerciais de TNT de PP de diferentes gramaturas, 0s

quais 40 g/m2?, 80 g/m? e meltblown (maéscara cirtrgica Neve®, Lote 2212010030),
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conforme Apéndice B, optou-se pelo filtro meltblown como padrdo para andlises e
extracOes. A gramatura do lote de meltblown foi verificada via secagem em estufa a vcuo
e posterior pesagem em balanca analitica. Foram estudadas diferentes estratégias de
adicdo do GO nas fibras de TNT. As deposicdes fisicas foram priorizadas em relacéo as
modificagdes quimicas da superficie do TNT, uma vez que utilizam menos solventes e
geram menos residuos.

Anteriormente a incorporacdo do GO, amostras (5 x 5 cm) dos meios filtrantes de
PP foram limpas com lavagem em &gua corrente e dgua ultrapura, secas em estufa a 60
°C por 1 h e mantidas em dessecador a vacuo por 24 h. Em seguida, para crosslinking
borrifou-se no TNT-PP uma Unica camada da solugdo 1% m/v do surfactante copolimero
tribloco poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno) (PEO-
PPO-PEO), ou comercialmente conhecido como Pluronic® F-127. O filtro foi seco em
estufa (60 °C, 1 h) e armazenado em dessecador a vacuo por 24 h. O filtro que passou por
este processo serd doravante referido como F127.

A incorporagdo do GO nos filtros F127 foi feita utilizando uma suspenséo 1,0 mg
mL%, que foi esguichada e seca a 60 °C por 30 minem 1, 2, 3, 5 e 10 ciclos (filtros 1xGO,
2XGO, 3xGO, 5xGO e 10xGO, respectivamente), conforme esquema ilustrado na Figura
5a. As condicdes de spray como distancia entre borrifador e membrana e posicéao do filtro
foram pré-definidas a fim de atingir maior area de cobertura no filtro. A distancia entre o
bocal do spray e a superficie do substrato foi de 25 cm e a suspensao foi borrifada em
temperatura ambiente. A mesma configuracdo de spray foi mantida para todos os
experimentos para diminuir a variabilidade entre os filtros. Este protocolo de
incorporacdo seré referido daqui por diante como protocolo I.
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Figura 5 - Esquemas da (a) deposicao por spray, (b) teste de imersédo em agua e (c) deposicao de GO por

imersao.
(a) (b) (|~ TNTPP/GO
Substrato ‘
TNT-PP — =2
Spray
- Agua ultrapura Imerséo
Bocal
(C) TNT-PP/GO
1 hora
Cobertura /
de F127 e GO
GO/F127 Imerséo

Fonte: Autoria propria.

Nesse contexto, amostras dos filtros produzidas, conforme o protocolo, foram
usadas para investigar a resiliéncia a agua da incorporacdo de GO. Eles foram
completamente mergulhados em agua ultrapura por um segundo e secos em temperatura
ambiente, conforme Figura 5b. Em seguida os filtros foram submetidos a Microscopia
Eletrnica de Varredura (MEV), espectroscopia Raman e ao Analisador de Particulas por
Mobilidade Elétrica (do inglés Scanning Mobility Particle Sizer — SMPS) para avaliagdo
das condic¢6es estruturais e funcionais das membranas.

Para além do protocolo |, descrito anteriormente, outros dois modelos de
incorporacdo foram testados. No primeiro, chamado de protocolo |1, a suspensdo de GO
(1 mg mL1) foi misturada a solugdo 1% de F127 em é&gua ultrapura. Essa mistura foi
borrifada e seca nos meios filtrantes em 1, 2 e 5 ciclos (filtros 1XGO-1.0-S, 2xGO-1.0-S
e 5XxGO0-1.0-S, respectivamente). Para efeito de comparagdo, uma mistura com GO 0,5
mg mL? também foi testada em 5 ciclos (filtro 5xGO-0,5-S). Alternativamente, no
segundo modelo de deposicao, um lote de filtros foi deixado durante 1 h em contato com
misturas de GO em diferentes concentragdes (0; 0,1; 0,5; € 1,0 mg mL™) com F127 1% e
secos em temperatura ambiente, conforme Figura 5c¢ (gerando os filtros F127-1, 0.1GO-l,
0.5GO-1 e 1.0GO-I).
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4.3 AMOSTRAGEM DO MP

Foram realizadas amostragens para verificar o comportamento dos filtros em
relacdo ao MP atmosférico. As amostras foram coletadas na Faculdade de Tecnologia (FT)
da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) em Limeira — SP no Laboratério de
Monitoramento Ambiental (LAMOAM).

O sistema de coleta, esquematizado na Figura 6, € composto pelo meio filtrante e
uma bomba a vacuo a uma vazao de ar mantida constante durante toda a amostragem,
controlada por um orificio critico (agulha hipodérmica). O orificio foi calibrado antes de
cada amostragem com auxilio de medidor de bolha de sabdo (bolhédmetro), a uma vazao

de 2,0 + 0,2 L min™. Todas as conexdes da linha sdo em tubos de silicone (Tygon®).

Figura 6 - Diagrama do esquema de amostragem de MP.

Bomba a vacuo
Orificio critico Entrada de ar

O < 1 < <

Cassete
com filtro

Fonte: Autoria propria.

Como meio filtrante para a coleta do MP, foram utilizadas as membranas TNT-
PP e TNT-PP/GO, inseridas em cassetes de filtragem, conforme Figura 6. As amostragens
ocorreram em ambiente interno, por 24 horas, no LAMOAM da FT. O aparato capturou

Particulas Totais em Suspensdo (PTS), com da <100 pum.

4.4 CARACTERIZACOES

A morfologia superficial das fibras foi avaliada por MEV em um Thermo Fisher
Scientific Helios NanoLab 660, operando em 1,0 kV. As amostras foram recobertas com
uma fina camada de carbono antes das observagoes.

Para medicGes do didmetro das estruturas fibrosas, as imagens obtidas pelo MEV
foram utilizadas em conjunto com o software ImageJ. As imagens foram divididas em 12
partes iguais verticais, conforme Figura 7. O método de analise consistiu em medir 0s

cruzamentos das fibras com as linhas verticais, através de linhas perpendiculares aos eixos
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das fibras. Assim obteve-se parametros como didmetro médio, mediana, desvio padrdo e
coeficiente de variagdo (Bortolassi; Guerra; Aguiar, 2017; Podgorski; Batazy; Gradon,
2006; Vanosdell et al., 1990). Para essa anélise, apenas foram utilizadas as imagens dos

filtros sem cobertura de GO.

A

Fonte: Autoria propria.

Conforme Apéndice B, descartou-se os testes com o TNT 40 g/m2, portanto 0s
dados de diametro ndo foram obtidos para esta membrana comercial. Além disso, uma
vez que as fibras meltblown ndo possuem fibras homogéneas, foi utilizada a Equacéao 1

para o célculo do seu diametro médio (D_f) (Bortolassi; Guerra; Aguiar, 2017).

—  Xn-dgy (1)
e

Tal que n; € o nimero de fibras de determinado diametro, dg; € o diametro das
fibras em determinada faixa e N é o nimero total de fibras. Ja para o filtro 80 g/m2, que
possui fibras mais homogéneas, foi feita uma média aritmética simples do diametro
medido em relacdo ao nimero total de fibras. Nesse sentido, o calculo de desvio padrao
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seguiu com a nova média para o meltblown. Além disso, para verificar a normalidade dos
didmetros, os resultados foram submetidos ao gréafico quantil-quantil (Q-Q).

J& com relagdo as técnicas de espectroscopia, para investigagdo dos grupos
funcionais, a Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Refletancia Total Atenuada (ATR-FTIR) permitiu a analise dos espectros vibracionais na
regido do infravermelho. Os ensaios foram obtidos em um espectrofotdmetro modelo
Spectrum Two (PerkimElmer), operando com 64 acumulagdes, na faixa 4000 a 600 cm™
e resolucio de 4 cm™.

Para revelar detalhes sobre a estrutura quimica dos materiais, a espectroscopia
Raman foi realizada usando um microscépio Raman Confocal XploRA™ PLUS (Horiba
Jobin Yvon). O comprimento de onda de excitacdo foi de 638 nm, com dados espectrais
entre 79 e 3200 cmt, com resolugdo espectral > 1,4 cm™ e dez acumulagGes com tempo
de contagem de 10 s. Foram realizadas analises em triplicata para cada filtro e o pico mais
intenso entre eles foi escolhido como representativo da amostra. Enquanto a topografia
dos flocos de grafeno foi mensurada por meio de Microscopia de Forga Atomica (AFM)
com um Multimode 8 (Bruker, EUA).

Para avaliar a molhabilidade das membranas, investigou-se o angulo de contato
aparente, pelo método da gota séssil (Kwok; Neumann, 1999). O instrumento de
mensuracao do angulo de contato foi um tensibmetro optico Theta Lite. No ensaio, 10 pL
de 4gua destilada foi posicionada sobre as membranas filtrantes, em temperatura ambiente,
e 0 angulo foi medido apds 5 s de deposicao da gota.

Também foi realizada uma medida de heterogeneidade dos meios filtrantes por
meio de um perfildbmetro de contato em que se avaliou a rugosidade média (Ra) e o desvio
médio quadratico da média de rugosidade (Rq). A partir desses parametros, é possivel

verificar o preenchimento dos poros no sistema.

4.6 PARAMETROS DE PERFORMANCE

A eficiéncia do meio filtrante foi medida utilizando a unidade experimental
esquematizada na Figura 8. O conjunto consiste na entrada de ar comprimido por um
compressor (Schulz® MSV 12/175) que ¢ filtrado pelos filtros de ar HEPA modelos
3074B e 1602051 (TSI®). Ja o aerossol é gerado a partir do sebacato de bis(2-etilhexilo)
(DEHS) diluido em éalcool isopropilico por um gerador de particulas 3079A (TSI), s6

entdo se mistura com o ar comprimido filtrado. Em seguida, o aerossol passa por um
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secador de difusdo 3062 (TSI) contendo silica gel para remocdo da umidade. Dois
neutralizadores foram usados: um antes do filtro, de Criptonio-85 (Kr-85) para fornecer
melhor distribuicdo de cargas ao sistema, e outro antes do analisador de particulas, de
Americio-241 (Am-241) para prevenir perturbacdes na contagem de particulas. Um
rotdmetro digital (modelo 14 CP90533, Gilmont®) para mensurar a vazdo de ar que
circula na linha.

Para a andlise das particulas, foi utilizado um dispositivo SMPS, formado pelo
classificador eletrostatico 3080 (TSI) acoplado a um analisador de mobilidade diferencial
(DMA) 3081 (TSI) e contador de particulas ultrafinas 3776 (TSI). Foram detectadas
particulas compreendidas na faixa entre 10 e 300 nm. Foram testadas vazfes de 1,5 e 3,0
L/min em uma area de filtracdo de 5,3 cm2. A contagem de particulas foi feita no tempo

zero e em triplicata.

Figura 8 - Esquema da unidade experimental para determinacéo da eficiéncia de filtracdo.
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Fonte: Autoria propria.

A eficiéncia de filtracdo dos filtros foi avaliada usando a Equacéo 2 (Podgorski;
Batazy; Gradon, 2006).

C,—C
172 100% (@)

=
Il



45

Em que n é a eficiéncia de filtragdo dos filtros (%), calculada a partir da
concentracdo de MP antes da filtracdo (C1) e a concentracdo de MP ap0s a filtragdo (C>).
Para tanto, foi necessario um tratamento prévio dos dados. Nao foram utilizados dados
em que todos os dados da entrada ou saida tiveram seus valores nulos. Além disso, houve

também tratamento de outliers, utilizando-se as equacdes 3 e 4.

L<Q,—15-FIQ (3)

H>Q;+ 15 FIQ 4)

Para outliers baixos (L) e outliers altos (H), a serem eliminados. Tal que Q1 e Qs
sd0 0s primeiro e terceiro quartis da distribuicdo, e FIQ é a faixa interquartil.

A queda de presséo (AP) dos filtros foi calculada usando a Equacéo 5.
AP = P2 - P1 (5)

Em que P1 é a pressdo antes da filtracdo (Pa) e P2 € a pressdo apds a filtracdo (Pa).
O Fator de Qualidade (FQ) do filtro € um critério comum para comparacdo de
filtros fibrosos. O fator correlaciona a eficiéncia de filtragdo de particulado (n) e a queda

de presséo (AP), conforme definido por Hinds (1999).

_—In(1—-n) (6)
Q= AP

Em relacdo a Analise de Componentes Principais (ACP ou Principal Component
Analysis - PCA), técnica de anélise multivariada aplicada a redugdo das dimensdes dos
dados, foi necessario realizar ajustes previos a geracdo dos autovetores e autovalores. Os
dados foram padronizados a fim de reduzir as possiveis discrepancias de sobreposicéo.
Além disso, variaveis categoricas como o tratamento dos filtros com imersdo em agua e
a adicdo do surfactante foram simplificadas para variaveis numéricas discretas, tal que 0

(zero) representa auséncia e 1 (um) representa presenca. A vazado também foi fixada em
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1,5 L/min, uma vez que diferentes fluxos de ar produzem diferencas significativas na

variabilidade dos dados.
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CAPITULOV

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos em relacdo a caracterizacéo
das fibras, resultados das modificacdes dos filtros, bem como as amostragens e a
avaliacdo da eficiéncia de remocdo das particulas. Por fim, serdo feitas as comparacoes

entre os filtros com as devidas discussoes.

5.1 MORFOLOGIA SUPERFICIAL

A fim de identificar as variaveis relacionadas a remocéo de poluentes pelo filtro,
alguns parametros fisicos foram investigados. Verificou-se que o lote de filtros meltblown
possui gramatura de 22,76 + 1,58 g/m2. Além disso, as imagens de MEV forneceram
informac@es importantes sobre a morfologia dos filtros. O diametro médio das fibras (dr),
mediana (drmed), coeficiente de variacdo (CV) e amplitude podem ser observados na
Tabela 2.

Tabela 2 - Principais pardmetros dos didmetros das fibras.
Tipo de Diametro médio = Mediana  Coeficientede  Amplitude dos

filtro das fibras variacao didmetros
dr + o Ar mea CV =0/dp didmetros
(um) (um) Adimensional (um)
80 g/m? 27,30 + 1,87 26,96 0,07 23,95 - 31,10
Meltblown 2,13+1,22 2,48 0,57 1,44 - 7,57

Fonte: Autoria prépria.

Por definicdo, as fibras meltblown utilizadas no estudo ndo podem ser
consideradas como nanofibras por possuirem > 100 nm. Diferentemente do processo de
eletrofiacdo, que é capaz de produzir fibras com didmetros na escala nanométrica, 0s
filtros meltblown comerciais atuam em conjunto, aumentando sua eficiéncia na
associacdo SMS, por exemplo. A membrana filtrante observada possui diametro médio
de 2,13 + 1,22 um em uma faixa entre 1,44 — 7,57 pm.

Diferentemente da membrana mais densa, de 80 g/m2, que possui diametros de
poucas dezenas de micrdmetros (entre 23,95 - 31,10 um) com didmetro médio de 27,30

+ 1,87 um. Ademais, um grau de polidispersdo importante é o coeficiente de variagdo



48

(CV), correspondente a razdo entre o desvio padrdo e o diametro medio das fibras. A
partir desse pardmetro, é possivel observar que o filtro 80 g/m2 possui menor CV e,
portanto, maior homogeneidade no didmetro das fibras em comparacgdo ao meltblown.

A fim de comparar as distribuicdes de probabilidade dos diametros dos dois meios
filtrantes em relacdo ao modelo tedrico da curva normal, utilizou-se o grafico Q-Q. Com
0 apoio dos histogramas, é possivel graficamente comparar medidas de tendéncia central,
dispersdo e assimetrias entre as duas distribui¢des, conforme Figura 9.

Figura 9 - Histogramas dos diametros das fibras TNT (a) 80 g/m2 e (b) meltblown; e graficos Q-Q para o0s
didmetros das fibras (c) 80 g/m2 e (d) meltblown.
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Fonte: Autoria propria.

A partir do gréafico Q-Q (Figura 9c), verifica-se que os diametros da fibra TNT 80
g/m2 estdo muito proximos de uma curva normal, repousando em torno da curvay = X.
Por outro lado, a membrana meltblown, embora possua trechos dos quantis empiricos
alinhados aos quantis teoricos (Figura 9d), rejeita a normalidade. Sua forma de arco
sugere fuga da normalidade por assimetria, também corroborado pelo histograma
ilustrado na Figura 9b. Além disso, pode-se inferir uma mistura de distribui¢des, devido

a alteracdo leptocurtica, gerando fugas nos eixos extremos.
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A morfologia foi observada por MEV, conforme ilustrada na Figura 10. As
imagens demonstram microfibras dispersas aleatoriamente, formando uma estrutura
porosa heterogénea. A formacdo da camada F127/GO consistiu no spray do surfactante e
do GO sobre as fibras de PP. Este processo envolve o transporte de goticulas liquidas ou
suspensdes em direcdo a superficie dos substratos. Apds o impacto com o substrato, a
goticula molha uma determinada regido, se espalha e o contetdo disperso se deposita
sobre a superficie das fibras, enquanto o solvente seca (Muecke et al., 2009).

Figura 10 - Imagens de MEV do TNT-PP: (a) sem cobertura, (b) 1xGO, (c) 2xGO, (d) 5xGO, (e) 10xGO,
estrutura quimica do copolimero Pluronic® F-127 e a depos

® Pluronic F-127 (F127)

PEO PEO
H 0 OH
0 0
100 ¢y, 65 100

Hidrofilico Hidrofdbico Hidrofilico

PPO

Cobertura de GO

Fibra de TNT-PP

Fonte: Autoria propria.

O substrato meltblown foi anteriormente tratado com F127, para aumentar a
ligacdo entre as particulas, s6 depois a membrana recebeu 0 GO em diferentes ciclos,
seguindo protocolo de spray. A primeira camada consistiu na aplicacdo do copolimero
anfifilico Pluronic F-127. O composto é formado por blocos de 6xido de polietileno (PEO)
intercalado com éxido de etileno (PPO), arranjado como uma estrutura PEOmPPORPEOm,
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tal que para Pluronic F-127: m - 100, n - 65, com massa molecular igual a 12.600 (Figura
10f) (Shaikh et al., 2017). Este polimero foi usado para funcionalizar os filtros conferindo
hidrofilicidade as fibras de PP e foi escolhido por sua toxicidade e resposta imunoldgica
extremamente baixas (Zhang; Chiao, 2015). As moléculas de F127 foram diretamente
aderidas as fibras de PP (hidrofobicas) por adsorcéo superficial do bloco PPO hidrofobico.
Isso criou uma superficie coberta por cadeias de PEO, nas quais as goticulas com GO
interagiram mais fortemente. A cobertura superficial das fibras por GO aumenta
gradualmente conforme a deposicdo pelos ciclos de spray e, eventualmente, um filme
continuo se forma entre as fibras. Observa-se na Figura 10 a evolugdo da formacao do
filme entre as fibras.

Percebe-se a cobertura GO entre fibras nos filtros 5xGO e 10xGO (Figura 10d e
Figura 10e). Engquanto nas amostras 1XGO e 2xGO (Figura 10b e Figura 10c), o filme
dificilmente é identificado, provavelmente devido a baixa concentracdo de GO
depositado. Além disso, o filme torna-se mais uniforme conforme aumenta-se a deposicao
de GO. Destaca-se que o protocolo de spray, por si s6 ndo produz uma dispersdo uniforme
do revestimento sobre as fibras, entretanto ainda € um método energeticamente eficiente,
economicamente viavel, com poucos prejuizos ambientais e poucos processos, sendo
interessante para escala industrial.

Verifica-se que com o acréscimo de camadas, o filme formado torna-se mais
uniforme e homogéneo. E possivel observar no filtro 10xGO, como 0s espagos entre
fibras sdo densamente preenchidos pela pelicula de GO. Este é um fator que influencia na
porosidade da membrana filtrante. Em geral, a alta porosidade é desejavel para filtracéo,
permitindo a passagem do ar (Li et al., 2018, 2019). Entretanto, poros muito pequenos
podem acumular MP facilmente, causando a colmatacédo do meio (Li et al., 2014). Assim,
ocasionam maior resisténcia para passagem do ar, aumentando a queda de presséo e,
consequentemente reduzem o fator de qualidade dos filtros.

A fim de conhecer o perfil de topografico da superficie com base nas suas
caracteristicas macroscopicas de relevo, realizou-se o ensaio de perfilometria, conforme
Figura 11. Os parametros Ra e Rq sdo Uteis para avaliar o grau de heterogeneidade das
superficies. Verificou-se que o valor de Ra passou de 11,53 um no filtro sem cobertura,
para 9,66; 7,81 e 7,86 um nos filtros 1XGO, 2xGO e 10xGO, respectivamente. J& o valor
de Rq passou de 14,59 um para 11,83; 10,05 e 9,86 pum nos filtros 1XGO, 2xGO e 10xGO,
respectivamente. Nesse sentido, a queda nos valores de Ra e RQ expressam o

preenchimento dos poros conforme aumenta-se a deposic¢do de GO.
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Figura 11 - InformacGes topogréaficas por perfilometria de contato demonstrando a superficie dos filtros
(a) TNT-PP sem preenchimento, (b) 1XGO, (c) 2xGO e (d) 10xGO.
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Fonte: Autoria propria.

Foi possivel observar a partir das imagens de microscopia que a formacéo do filme
de GO ocorre a partir da coalescéncia das particulas liquidas nas regides de intersec¢do
das fibras. A secagem da fase liquida ndo degrada o GO. Contrariamente, cria uma
estrutura suspensa e coesa de GO entre as fibras, que forma uma pelicula conforme novas
camadas séo acrescentadas. Na Figura 12, ilustra-se o processo da formagéo dos filmes a

partir do avanco da deposicdo de spray de GO.

Figura 12 - Esquema da formacdao do filme de GO a partir da deposicéo de camadas de spray.
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Fonte: Autoria propria.

A incorporacdo do GO também foi testada em termos de estabilidade em agua. O
teste ocorreu a partir do mergulho do filtro em &gua ultrapura, com posterior secagem
natural. No filtro imerso em &gua 1xGO-A (Figura 13a), observam-se estruturas
semelhantes a rasgos na pelicula formada sobre as fibras. Ja os filtros 5XGO-A e 10xGO-
A, que possuiam filmes mais desenvolvidos, adquiriram mais orificios nas regides com
filmes entre fibras. Assim, verifica-se que independente do estagio de deposicao da fase
nanoestruturada, a membrana formada foi afetada pela presenca de agua. Sugere-se que

isso ocorra devido ao GO, que é altamente hidrofilico, possuindo de uma rede de
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nanocapilares entre as folhas de grafeno, o que permite super-permeacédo de moléculas de

agua (Ghosh et al., 2015; Nair et al., 2012), desfazendo a pelicula formada.

Figura 13 - Filtros imersos em agua (a) 1XxGO-A, (b) 5xGO-A e (c) 10xGO-A. (d) Avanco do angulo de
contato das membranas filtrantes TNT-PP, 1xGO, 2xGO, 5XGO e 10xGO.

Fonte: Autoria propria.

A molhabilidade da superficie dos filtros tratados com surfactante foi avaliada
pelo angulo de contato aparente. Essa medigdo provém um papel importante na avaliagcdo
da hidrofobicidade dos materiais (Wu et al., 2014). O angulo de contato de todas as
amostras reduz conforme aumenta-se a deposi¢do de GO. Em 5 s apds a deposicdo da
goticula, os angulos variam entre 138,9° no TNT-PP até cerca de zero no filtro 10xGO.
Assim, as modificagdes quimicas e de morfologia feitas na superficie alteraram a
hidrofobicidade das fibras ap6s adicdo de F127 e GO. Assim, observa-se que mesmo na
mais baixa deposi¢do de GO (1xGO), a superficie passou de hidrofdbica para hidrofilica
(< 90°). Diferentemente do grafeno, que é hidrofébico, o GO ¢é hidrofilico (Wang et al.,

2009). Assim, a incorporacdo do GO pode promover propriedades hidrofilicas as
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membranas, devido a presenca de grupos funcionais dessa natureza, melhorando a
performance de filtracdo (Zinadini et al., 2014).

O contato com a &gua fez com que o revestimento se degradasse sobre as fibras
(Figura 14). Pela imagem, € possivel também estimar a espessura da camada que se forma

com o revestimento. Assim, para o filtro com 5 ciclos de spray, estima-se que a camada

de F127/GO possua cerca de 200 nm de um filme ndo poroso.

Fonte: Autoria propria.

5.2 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS FILTRANTES

Os resultados da caracterizagdo FTIR forneceram informacOes a respeito dos
espectros vibracionais, permitindo a identificacdo do polimero e do nanocompdsito,

conforme ilustrado na Figura 15.
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Figura 15 - Espectros FTIR do PP sem cobertura, PP com uma camada de Pluronic F-127 (1%), e 1, 2, 3,
5 e 10 esguichos de GO (1,0 mg/mL).
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Fonte: Autoria propria.

O espectro do PP sem cobertura ilustra bandas tipicas deste polimero na regido
entre 2800 e 3000 cm™ relacionada a regifo de estiramento simétrico (vs) € assimétrico
(vas) do C-H. Verificou-se estiramentos vas € vs do -CH3 (2950 e 2870 cm™), € vas e vs do
-CH2- (2916 e 2838 cm™). Além disso, o polimero possui flexdes simétricas no plano (5s)
e assimétricas no plano (5as) nas bandas 1455 cm™, que corresponde a §as do C-H (-CHy-),
e 1377 cm’, que esta relacionada a &s do C-H (-CHs) (Chércoles Asensio et al., 2009;
Jung et al., 2018a; Noda et al., 2007), corroborando com a estrutura dos seus monémeros

conforme Figura 16.

Figura 16 - Estrutura molecular do polipropileno.
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Fonte: Autoria prépria.
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Devido as baixas concentracfes de surfactante e GO, 0s picos caracteristicos do
Pluronic F-127 e GO foram sobrepostos pelos picos proeminentes do PP. Entretanto,
sinais tipicos de transmitancia do F127 podem ser observados como a banda 1060 cm™
relacionada a &as do -CHa- e regido de vas -C-O-C- entre 1060 e 1149 cm™, e 1108 cm™?
referente ao estiramento do -CO, em conformidade a estrutura molecular apresentada na
Figura 17. Além da deformagdo simétrica fora do plano (t) do -CH.- nas bandas 1242 e
1281 cm’, e da deformagcéo assimétrica fora do plano (o) referente ao -CH- em 1344
cm? (Branca et al., 2018; Noda et al., 2007; Su; Wang; Liu, 2002). Destaca-se ainda a
banda larga em 3200 cm™ que se atribui aos terminais hidroxila (-OH) presentes no F127
(Mirhosseini; Haddadi-Asl; Zargarian, 2016).

Figura 17 - Estrutura molecular do Pluronic F-127.
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Fonte: Autoria propria.

A maioria das bandas aparentes no PP sem cobertura também ocorrem no
nanocomposito modificados com GO. Com a adi¢do das camadas de GO, alguns grupos
quimicos ainda se destacam como grupos vibracionais derivados de espécies oxigenadas
como carbonila (-C=0), epoxi (-C-O-C-) e hidroxila (-OH). A banda larga de
transmitancia em 3400 cm™ corresponde ao estiramento dos grupos hidroxila na
superficie do GO. A regi&o 1733 cm™ atribui-se o estiramento do -C=0, também esperado
para 0 composto. Verifica-se também que a presenca da banda 1243 cm™ que indica o
estiramento do -C-O dos grupos epoxi e a vibragdo de estiramento do C-O-C em 1060
cm (Pokharel; Lee, 2014; Surekha et al., 2020). Observa-se também um deslocamento
e aumento de intensidade da banda -CO de 1108 cm™ no F127 para 1112 cm™ nas
membranas com GO, o que indica a potencial interagéo entre o F127 e 0 GO.

Com o aumento de camadas de GO, houve aumento na intensidade das bandas das
espeécies oxigenadas, principalmente a hidroxila. Portanto, pode-se inferir que a deposi¢édo
por spray aumenta a quantidade de GO no sistema e consequentemente a quantidade de
sitios ativos. Em consequéncia do aparecimento desses grupos funcionais, espera-se

aumento dos de sitios ativos, é esperado aumento de performance de filtragcdo
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A espectroscopia Raman é uma fonte complementar de informacdo ao FTIR.
Ademais, a espectroscopia Raman tem sido amplamente aplicada na caracterizagdo de
materiais baseados em carbono, como materiais baseados em grafeno. Neste caso, a
espectroscopia Raman foi coletada em pontos aleatdrios dos filtros. Através do espectro
Raman pode-se encontrar bandas caracteristicas do PP, como nos comprimentos de onda
808, 1167 e 1152 cm™ e nas bandas 840 e 974 cm™ referentes ao estiramento do C-C e
das do -CHg, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 18a. Enquanto as bandas 1459
e 1436 cm™ estdo associadas a flexdo do -CH»-, 1359 cm™? a o do -CHz e 1329 cm™t at
do -CHa- (Chen et al., 2023c; Furukawa et al., 2006). Observa-se também que apos o
spray de Pluronic F-127 sobre as membranas, formando o filtro aqui denominado F127,
ndo houve alteracdo no espectro caracteristico do PP. Assim, nenhuma banda do

copolimero pode ser observada no espectro Raman.

Figura 18 - (a) Espectro Raman do Pluronic F-127 (sélido), e filtros PP e F127; (b) Estrutura esperada
para a interacdo do nanocompdsito; (c) Espectro Raman do filtro 5xGO.
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Fonte: Autoria propria.

A existéncia de GO nas fibras, conforme confirmado pela espectroscopia Raman
na Figura 18c, exibe dois picos intensos, 0s quais correspondem as bandas D (~1350 cm’
1 e G (1598 cm™). A banda D, conhecida como banda de defeito, é causada por pelas
bordas ou defeitos estruturais, podendo representar ligagdes sp* ou desordens nas ligacdes
de hibridizagdo sp?. A banda G, ou banda tangencial, pode ser atribuida as ligacdes sp?
entre carbonos (Ferrari et al., 2006; Li et al., 2019). Na Figura 19 est4 ilustrada a evolucéao
do espectro Raman conforme ocorre a deposi¢do de camadas por spray. Nela estdo
expressos 0s meios filtrantes produzidos pelo protocolo | (Figura 19a) e os que passaram

pelo pés-tratamento de imersdo em agua (Figura 19b).
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Figura 19 - Evolugdo do espectro Raman para os filtros (a) produzidos por spray e (b) imersos em agua.
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Fonte: Autoria propria.

A assinatura Raman para camadas Unicas, duplas ou multicamadas refletem
mudancas nas bandas eletrénicas e permitem de forma precisa e ndo destrutiva a
identificacdo de camadas de grafeno (Ferrari et al., 2006). Apds adicdo do GO, as bandas
do PP foram suprimidas, destacando-se as bandas D e G, caracteristicas do 6xido de
grafeno. Isso ocorre porque a intensidade do espectro evolui com o0 nimero de camadas
(Ferrari et al., 2006). Em comparacao entre filtros imersos em agua e 0s ndo imersos, com
0 mesmo numero de esguichos, ndo houve diferencas significativas nas intensidades dos
espectros. Entretanto, dentro das triplicatas para o mesmo filtro, houve variagdes
expressivas, demonstrando a heterogeneidade da presenca de GO nas membranas.

Para além da caracterizacao dos filtros, o ensaio AFM, ilustrado na Figura 20, foi
importante para verificar a topografia dos flocos de GO aplicados no material. A partir
das imagens, cerca de cinquenta flocos tiveram seu maior eixo mensurado. Os diametros
variaram entre 20 e 378 nm, com tamanho médio correspondente a 111 nm. J4 em relacéo
a espessura, a média é de 1 nm, valor consideravelmente maior que os 0,335 nm do
grafeno puro. Esta diferenca pode ser atribuida a presenca de grupos oxigenados presentes

na superficie dos flocos (Liu et al., 2017).
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Figura 20 - (a) Imagem da topografia do GO por AFM. (b) Zoom sobre a topografia de um floco de GO.
¢) Modelo 3D do floco de GO.
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Fonte: Autoria propria.

5.3 AMOSTRAGENS DE MP

A fracdo PTS foi coletada utilizando o aparato mencionado na Figura 6, com 0s
filtros submetidos & vazéo de 2,0 + 0,2 L min, durante 24 horas. Apds amostragem,
imagens de MEV sugerem que no filtro TNT sem revestimento (Figura 21a), 0s
mecanismos de filtracdo que prevalecem estdo relacionados as forcas de adesdo entre MP
e as fibras, uma vez que néo se identifica tortas filtrantes. Nesse sentido, a deposicao de
particulas ocorre primeiro na fibra e, posteriormente, a deposicdo sera de particula com
particula, formando dendritos.

A partir da analise das duas regides do filtro 5xGO (Figura 21b e Figura 21c),
identifica-se uma tendéncia de acimulo de particulados no entorno das regiées onde o
filtro € menos denso, ou seja, onde o espaco entre fibras ndo esta preenchido pelo filme.
A formacdo de dendritos nessas areas, com formacao de torta filtrante sugere atuacédo de
forcas de adesédo e coesdo. Outro aspecto de destaque € que 0 processo de imersdo em
agua (filtro 5xGO-A, Figura 21d) aparenta ndo ter diferencas significativas nas

capacidades adsortivas do filtro. Este aspecto sera quantificado no Topico 5.4.
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Figura 21 - Imagens MEV ap0s filtragdo do TNT (a) sem cobertura, (b) 5XGO em regido com menos
filme, (c) 5xGO em regido com mais filme, (d) 5xGO imerso em agua (5xGO-A), (e) 10xGO e (f) 10xGO
v imers_o em agua (10xGO-A).

Fonte: Autoria propria.

Em contrapartida, nos filtros 10xGO e 10xGO-A (Figura 21e e Figura 21f), o MP
ndo tende a se acumular na mesma intensidade que 0 5XGO. Considerando a pelicula mais
uniforme e estruturada nos filtros 10xGO, mesmo ap6s imerso em agua, ndo se verifica a

formacdo de dendritos com a mesma intensidade observada nos filtros sem cobertura e
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5XGO. Nesse sentido, o desenvolvimento de um filme muito denso parece inibir a
formacdo da torta filtrante. Supde-se que haja ricochete de particulas e baixa aderéncia
nessas regides. Além disso, um filme muito denso pode dificultar a passagem do ar,

aumentando a queda de pressao do sistema.

5.4 PERFORMANCE DE FILTRACAO

A performance dos filtros foi avaliada a partir da eficiéncia de filtracdo (n), do AP
e do FQ. Os testes foram realizados nas mesmas condicdes de filtragdo em 5,3 cm? de
meio filtrante, em SMPS acoplado a linha de filtracdo. A distribuicdo granulométrica das
nanoparticulas utilizadas durante o experimento e geradas a partir do DEHS diluido em
alcool isopropilico esté ilustrado na Figura 22.

Figura 22 - Distribuicdo das nanoparticulas utilizando DEHS diluido em &lcool isopropilico.
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Fonte: Autoria propria.

Inicialmente, os filtros foram testados em uma vazdo de 3,0 L/min, e suas
eficiéncias foram descritas para cada didmetro de particula entre 10 e 300 nm, conforme
Figura 23.
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Figura 23 - Eficiéncias de filtragcdo por didmetro de particula (dy) na vazdo 3 L/min.
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Fonte: Autoria propria.

Verifica-se que nessa vazao o filtro TNT-PP sem cobertura demonstrou-se o mais
eficiente. Sua eficiéncia média de remocdo (nyr—pp) foi equivalente a 56%, seguido dos
meios filtrantes 5XGO com Ngyco = 49%; IXGO cOM Nyxco = 41%; F127 com ngi7 =
27% e 10xGO com 22%. A diminuicdo na eficiéncia, observada ap6s a introducdo do
surfactante, pode ser causada pela liberacdo de particulas do surfactante ao longo do
processo de filtracdo. Portanto, além das particulas provenientes do DEHS, o sistema
SMPS também pode estar registrando particulas do F127. Isso indica uma adesao fragil
do F127 nas fibras. Por consequéncia, os demais filtros também podem liberar particulas
do revestimento F127/GO no sistema. Ainda assim, no geral, a eficiéncia de filtracdo das
membranas apresenta estabilidade para particulas entre de 80 e 300 nm.

Ademais, antecipava-se que a medida que o filme de GO se desenvolvesse,
ocorreria um aumento na area de contato dos meios filtrantes. Contudo, a formagado em
excesso do filme entre as fibras pode diminuir a porosidade, impactando negativamente
na eficiéncia de filtracdo. Uma vez que com o aumento da quantidade de esguichos, a
eficiéncia tende a diminuir. Vale ressaltar que a porosidade dos filtros ndo foi examinada
no presente estudo.

Na Tabela 3 estdo apresentados os parametros de performance dos filtros com GO
avaliados na vazdo 3,0 L/min. Nela duas faixas de diametro de particula estdo descritas,
sendo MPo1 e MPg3.
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Tabela 3 - Identificacdo dos filtros e resultados dos testes de eficiéncia para vazdo 3,0 L/min.

Teste Sprays de GO Ef|C|enC|a(3)e filtracao ng:gﬂ:((iep) Fator df(sF%L;alldade
und. (%) (Pa) (Pah)

Protocolo | MPo 1 MPo 3 MPo 1 MPo 3
Branco 0 58 56 64,9 0,0134 0,0118
F127 0 46 27 81,7 0,0075 0,0038
1xGO 1 46 41 81,2 0,0076 0,0065
5xGO 5 56 49 119,1 0,0069 0,0056
10xGO 10 25 22 226,7 0,0013 0,0011

Fonte: Autoria propria.

Observa-se que conforme ocorre acréscimo de camadas de camadas de GO, ha um
aumento na queda de pressdo de 64,9 Pa até 226,7 Pa no ultimo teste com 10 ciclos de
deposicdo. Muniz (2022) reportou para TNT-PP meltblown de mascara comercial, com
densidade 30 g/m2 similar ao utilizado neste estudo, uma queda de pressdo de 26 + 1,41
Pa sobre uma vazéo de 11,5 L/min e eficiéncia de filtracdo de 70,92% para a fragdo MPo3.
Testes recentes com diferentes filtros comerciais como méscara de TNT descartavel,
mascara cirdrgica, N95 e R95 demonstraram AP equivalentes a 290, 645, 510 e 625 Pa,
respectivamente (Le et al., 2024), evidenciando 0 aumento da queda de pressao associada
ao acréscimo de camadas no sistema filtrante.

Para ambas as faixas avaliadas, o filtro sem cobertura obteve maior n e maior FQ,
isso se deve ao fato de que o acréscimo do F127/GO adiciona camadas de material ao
composito, possivelmente restringindo a passagem de ar através dos poros dos meios
filtrantes ou ainda liberando particulas no sistema de filtracéo.

Testes também foram feitos com uma vazao de filtracdo menor, equivalente a 1,5
L/min. Tendo em vista que o método de producdo dos filtros pelo protocolo de spray ndo
produz filtros homogéneos, um segundo lote foi produzido em condi¢des semelhantes e
também foi testado. Na Figura 24a estdo ilustradas as eficiéncias para os filtros
produzidos pelo protocolo de spray e na Figura 24b estdo as eficiéncias médias para 0s

filtros do segundo lote testado.



Figura 24 - Eficiéncias de filtracdo por diametro de particula (dy), na vazéo 1,5 L/min.
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Fonte: Autoria propria.
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Os resultados dos testes com menor velocidade do ar revelaram padrées distintos

dos anteriores. Nestes, a eficiéncia de filtragdo média do filtro com F127 (g2, = 61%)

se manteve similar ao TNT sem cobertura (nyyr—pp = 62%). Exceto o filtro 1XGO (160

= 46%), os demais filtros, mantiveram eficiéncias préximas do TNT-PP (entre 56 e 64%).

Ja para a duplicata dos filtros as eficiéncias de filtracdo foram equivalentes a 73%, 64%
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e 51% correspondentes aos filtros 1XGO, 5xGO e 10xGO, respectivamente. Novamente,
observa-se a tendéncia de reducdo da eficiéncia conforme aumenta-se a quantidade de
esguichos da suspenséo de GO.

Dessa maneira, a analise das variacdes nas condigcdes operacionais revelou a
influéncia de parametros especificos na eficiéncia de filtracdo. Notavelmente, variacfes
na velocidade do ar mostraram correlacGes significativas com a eficiéncia do filtro,
destacando a sensibilidade do desempenho a cinética do fluxo.

E possivel verificar faixas especificas de didmetro aerodindmico nas quais a
eficiéncia do filtro se destaca. Observou-se uma eficiéncia notavel na retencdo de
particulas com didmetros inferiores a 100 nm, indicando a efetividade do filtro em
capturar particulas ultrafinas. Essas eficiéncias podem ser atribuidas principalmente aos
mecanismos de filtracdo associados a esses tamanhos de particula, como a difusdo
browniana e a interceptacdo. Assim, com a adi¢do do GO, a eficiéncia de filtracdo das
microfibras aumentou. Isso pode estar relacionado ao aumento de grupos funcionais
expostos ao fluxo de ar, que podem contribuir para diferentes interacbes entre as
particulas e consequente aumento da capacidade de adsorcdo do meio filtrante.

Os filtros também foram avaliados ap06s a imersdo em agua ultrapura, conforme

Figura 25.

Figura 25 - Eficiéncia de filtracdo dos filtros TNT-PP/GO imersos em agua.
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Fonte: Autoria propria.
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Identifica-se que os meios filtrantes imersos em agua obtiveram eficiéncias de
filtracdo melhores nos filtros com menos GO e piores nos filtros com mais GO.
Observando o comportamento dos filtros apds a imersdo em &gua, as imagens MEV
(Figura 13 e Figura 14) demonstraram uma degradacdo no revestimento da fase
nanoestruturada. Assim, € esperado que a imersdo em agua tenha aumentado a area de
contato do meio filtrante, adicionando rugosidade ao compdsito. O aumento da
rugosidade, assim como a porosidade sdo aspectos que aumentam a filtracdo de MP (Chen
et al., 2023Db).

Outro método avaliado foi o spray da suspensdo 1% de Ploronic F-127 com GO
nas concentragdes 0,5 e 1,0 mg/mL. Na Figura 26 estdo ilustradas as eficiéncias das
membranas produzidas em comparacdo a membrana sem cobertura. A partir das
observac0es, identifica-se que houve reducdo significativa da eficiéncia. Tal reducdo
pode estar associada ao acimulo de surfactante na superficie, uma vez que a suspensdo

acrescentou novas camadas de F127 sobre as fibras a cada novo ciclo esguichado.

Figura 26 - Eficiéncia de filtracdo dos filtros produzidos pelo spray da suspensdo de F127 e GO
(protocolo I1).
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Fonte: Autoria propria.

Assim, demonstra-se que a melhoria na remocao de particulado esta vinculada a
quantidade de GO e ndo de F127. O filtro menor concentragédo de grafeno (5xG0O-0.5-S)

também exibiu eficiéncia superior (n) em toda a faixa de didmetros amostrada em
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comparacédo ao filtro com a mesma quantidade de esguichos, porém com concentracdo
mais elevada de GO (5xGO-1.0-S). Na formacdo do filme, a concentragdo de GO esta
relacionada a quantidade de material depositado sobre e entre as fibras apds a secagem
da fase liquida. Diante disso, menores quantidades de GO resultaram em desempenho
superior, tanto entre filtros com a mesma quantidade de esguichos quanto em diferentes
ciclos de deposigéo.

Outro método de producdo avaliado foi o de imersao dos filtros em uma suspensao
com a mistura a ser incorporada. As misturas possuiam diferentes concentra¢des de GO
(0,1; 0,5 e 1,0 mg/mL) e a mesma concentracdo de surfactante (1%). Os filtros ficaram

imersos por 1 hora antes da secagem natural. Os resultados estdo expressos na Figura 27.

Figura 27 - Eficiéncia de filtracdo dos filtros produzidos pelo método da imerséo na suspensao com F127
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Fonte: Autoria propria.

As membranas filtrantes produzidas por imersdo corroboram com a ideia de que
0 GO melhora eficiéncia de filtragdo em relacéo ao filtro apenas com surfactante. Além
disso, o melhor desempenho foi do filtro 0.1GO-I para ambas as fragdes de particulado

(Mmp,, = 73 % € nyp,, = 66 %), com menor concentracao de GO.

Para alem da eficiéncia filtrante na remocao do particulado do aerossol, os filtros

devem assegurar uma baixa queda de presséo. Nesse sentido, na Tabela 4 sumariza-se 0s
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filtros e as condigdes as quais foram submetidos para o ensaio no SMPS, organizando-os

a partir do seu metodo de fabricag&o.

Tabela 4 - Identificaco dos filtros e resultados dos testes de eficiéncia para vaz&o 1,5 L/min.
Sprays de  Eficiéncia de filtragdo =~ Queda de Fator de Qualidade

Teste GO (m) Pressdo (AP) (FQ)
und. (%) (Pa) (GEW)

MPo 1 MPo 3 MPo 1 MPq 3
Protocolo |
Branco 0 66 62 14,0 0,0771 0,0691
F127 0 64 61 22,8 0,0448 0,0413
1xGO 1 57 46 21,9 0,0385 0,0281
2xGO 2 70 64 18,0 0,0669 0,0568
3xGO 3 68 62 26,5 0,0430 0,0365
5xGO 5 67 56 38,6 0,0287 0,0213
10xGO 10 64 59 116,6 0,0088 0,0076
Confirmacao
1xGO 1 80 73 18,6 0,0865 0,0704
5xGO 5 76 64 25,0 0,0571 0,0409
10xGO 10 62 51 66,8 0,0145 0,0107
Imersédo Agua
1IXGO-A 1 73 63 16,9 0,0775 0,0588
2xGO-A 2 76 66 20,5 0,0696 0,0526
3xGO-A 3 62 58 19,5 0,0496 0,0445
5XxGO-A 5 52 45 50,0 0,0147 0,0120
10xGO-A 10 58 50 106,5 0,0081 0,0065
Imersao F127/GO
F127-1 - 70 57 19,1 0,0630 0,0442
0.1GO-I - 73 66 21,1 0,0621 0,0511
0.5GO-I - 62 55 22,7 0,0426 0,0352
1.0GO-I - 69 62 15,8 0,0741 0,0612
Protocolo 11
1xGO-1.0-S 1 61 52 18,2 0,0517 0,0403
2xG0-1.0-S 2 55 47 26,2 0,0305 0,0242
5xG0-1.0-S 5 57 46 33,8 0,0250 0,0182
5xG0-0.5-S 5 72 58 25,0 0,0509 0,0347

Fonte: Autoria prépria.

Tendo em vista que a alta area superficial e a alta porosidade sdo desejaveis para
filtracdo (Islamoglu et al., 2017; Li et al.,, 2018, 2019), pode-se inferir que o
desenvolvimento de uma pelicula filtrante continua ou com alta homogeneidade na
superficie dos filtros, provavelmente possuird menor eficiéncia filtrante. O efeito do
ricochete das particulas na pelicula é expressa-se reduzindo a eficiéncia de filtracéo.
Relacionando as imagens de MEV com a eficiéncia mensurada, supde-se que esta seja a

causa pela qual os filtros com mais camadas de GO sdo menos eficientes na captura de
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particulado. Outro aspecto que corrobora a hipotese é o0 aumento da AP, uma vez que a
queda de pressdo também esta associada a reducédo da porosidade.

No que diz respeito as eficiéncias de filtragdo, 32% dos filtros analisados
apresentaram resultados superiores ou equivalentes na remocao de particulas de tamanho
MPo3 em comparacdo com os filtros desprovidos de revestimento. No caso das particulas
MPy,1, essa porcentagem aumenta para metade dos filtros testados, indicando uma notével
eficiéncia do GO nessa faixa de didmetros.

O aumento da eficiéncia atribuido a adicao do grafeno esta associado a presenca
de grupos funcionais em sua superficie (Li et al., 2012). Grupos como hidroxila (-OH),
carbonila (-C=0) e epdxi (O-C-0O), identificados na superficie dos filtros, desempenham
um papel crucial nesse aumento de desempenho filtrante, proporcionando uma interacédo
eficaz com as particulas em questéo.

Para a andlise comparativa entre os diferentes filtros, 0 FQ emerge como um
pardmetro relevante. No gréafico da Figura 28 estdo ilustrados os fatores de qualidade em
relacdo ao inverso da queda de pressdo para os filtros, categorizados de acordo com seus
métodos de fabricacdo. Destaca-se que o filtro TNT-PP branco exibe a menor AP, o que
se relaciona diretamente a homogeneidade do PP utilizado nas fibras, facilitando a
passagem da fase gasosa. No entanto, em termos de FQ, nota-se que o filtro sem cobertura
posiciona-se como o segundo melhor. Este cenario é atribuido a eficiéncia de filtracdo do

filtro 1xGO, que é suficientemente alta para supera-lo nesse parametro especifico.
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Figura 28 - Comparacéo da eficiéncia de filtracdo para MPy 3 em termos de fator de qualidade pelo
inverso da queda de pressdo (AP).
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Fonte: Autoria propria.

Os fatores de qualidade a partir das eficiéncias para MPg 1 apresentam aumentos
para a maioria dos filtros, conforme Figura 29. Destacando-se o filtro 1XGO-A que para
essa fracdo de didmetros também possui fator de qualidade superior ao filtro sem
revestimento. Os resultados demonstram, portanto, que a pelicula de GO superficial sobre

as fibras atua principalmente na captura de particulas ultrafinas.
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Figura 29 - Comparacéo da eficiéncia de filtracdo para MPo 1 em termos de fator de qualidade pelo
inverso da queda de pressdo (AP).
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Fonte: Autoria propria.

Apds os testes e mensuragdes, muitos dados foram gerados com ampla diversidade
e variabilidade. Tal complexidade pode dificultar a analise e predicdo de novos materiais
baseados no nanocomposito aqui desenvolvido. Assim, faz-se necessaria a aplicagdo de
um método que reduza a dimensionalidade dos dados. Um método efetivo e amplamente
usado na reducdo das dimensbes € o PCA. Em que os componentes principais gerados
contém a maior parte da variancia das variaveis originais.

Na Figura 30 esta ilustrado o mapa perceptual do PCA para observacdo de
algumas variaveis do estudo como concentracdo de grafeno, presenca do surfactante,
entre outras. Em torno de dois componentes principais (CP1 e CP»), os filtros foram
agrupados, ou clusterizados, a partir do modo como foram produzidos: spray (protocolo
| e protocolo I1) e teste de imersdo em F127/GO; ou tratamento: spray conjugado com
imersdo em agua. Houve ainda um conjunto de filtros por spray que foi utilizado como

duplicata do protocolo I, aqui chamado Teste de confirmacéo.
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Figura 30 - Analise de Componentes Principais (PCA) para dados dos meios filtrantes com variaveis das
formas de producéo e tratamentos relacionados aos filtros.
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Fonte: Autoria propria.

Para a presente analise, CP1 e CP, contabilizam 43,90% e 14,27% da variancia
dos dados, somando 58,17%. Embora as duas componentes ndo expliquem maiores
variabilidades, o grafico é capaz de ilustrar tendéncias importantes dentro dos clusters.
Um destaque é o avango da queda de pressdo conforme aumentam-se as camadas de GO
atraves da deposicao por spray, o que consequentemente diminui a eficiéncia de filtracdo
e 0 FQ dos filtros. Isto demonstra como essas variaveis estdo correlacionadas
negativamente entre si, a0 passo que o aumento de uma significa a reducdo da outra.

Observa-se também que o tratamento com a imersdo em agua gerou filtros que

obtiveram uma aproximacao sutil no sentido da maior eficiéncia. O que corrobora com o
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fato de que menos GO ou maior area superficial pode contribuir para o aumento da
eficiéncia. Além disso, percebe-se dentro dos clusters, que o acréscimo do Pluronic F-
127 aos filtros sem cobertura diminui a eficiéncia de filtragdo. Entretanto a formacdo do
nanocomposito a partir da adi¢cdo do GO aumenta a captura do particulado, uma vez que
a presenca de mais sitios ativos, aliada a manutencéo da permeabilidade do ar favorecem

a maior eficiéncia de filtraco.
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CAPITULO VI

6 CONCLUSOES

Neste trabalho, nanocompositos de TNT-PP incorporados com filme de F127/GO
foram desenvolvidos com o objetivo de aprimorar a remocao de material particulado (MP)
atmosférico. Os resultados obtidos destacam a capacidade do 6xido de grafeno (GO) em
melhorar a eficiéncia de filtracdo das membranas microfibrosas de TNT-PP. As anélises
das eficiéncias de filtracdo, conduzidas pelo sistema SMPS, revelaram melhorias na
remoc¢do de particulas menores que 300 nm. Notavelmente, em relacdo as particulas
ultrafinas MPo,1, metade dos filtros testados superou o desempenho do filtro sem
cobertura, que foi de 62%. Obteve-se eficiéncias médias entre 22 e 73% para MPo3 e
entre 25 e 80% para MPq 1, tal que, embora com maior AP, dois filtros obtiveram melhores
fatores de qualidade em comparacdo aos filtros sem F127/GO (1xGO e 1xGO-A). Os
resultados estdo associados a presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie do
GO, que auxiliam na adsorcao de particulas.

A investigagéo do processo de incorporagéo do GO envolveu diferentes ciclos de
aplicacdo do spray de GO sobre fibras de PP funcionalizadas com F127 e fibras sem a
deposicdo desse surfactante. Os resultados indicam que os maiores aumentos de eficiéncia
ocorreram nos filtros com menores concentra¢des da nanoestrutura formada. No entanto,
observa-se que 0 aumento na quantidade de sprays resultou em uma queda de pressao e,
consequentemente, na reducédo do fator de qualidade.

O protocolo de deposicdo por spray revelou-se eficiente na incorporacdo do
Pluronic F-127 e GO ao TNT-PP, bem como na formacéo do filme de GO. O surfactante
atuou como modificador fisico, conferindo maior hidrofilicidade a superficie hidrofébica
das fibras de PP. Essa modificacdo permitiu a aderéncia do grafeno sobre e entre as fibras,
porém a fase nanoestruturada apresentou limitacbes, como baixa resisténcia a altas
velocidades do ar e a umidade, evidenciada pela degradacéo apds imersdo dos filtros em
agua. Ainda assim, devido a ampla faixa de didmetros das fibras e as caracteristicas do
protocolo, a aplicagcdo gerou coberturas relativamente heterogéneas, com variagoes
estruturais que refletiram nas performances observadas.

Os resultados obtidos demonstraram que a técnica utilizada é uma abordagem
promissora e pratica para o desenvolvimento de materiais adsorventes com alta

capacidade de remocdo de poluentes atmosféricos. No atual contexto em que a poluicéo
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do ar se tornou uma preocupacéo global, e a degradacéo da qualidade do ar afeta a saude
ambiental e animal, com riscos severos & saide humana, o desenvolvimento desses filtros
surge como uma alternativa em potencial, especialmente no enfrentamento dos riscos
associados as particulas ultrafinas. Nesse contexto, a selecdo do PP como substrato
filtrante apresenta-se como prova de conceito no qual, a partir das observacGes das
interacbes com a superficie aqui obtidas, futuras aplicacbes para novos filtros

(biodegradaveis) possam surgir.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ao examinar os resultados obtidos, surgiram oportunidades para otimizacoes.
Essas consideracdes sdo cruciais para aprimorar o design do filtro e potencialmente
ampliar sua aplicabilidade em ambientes ou aplicacdes especificas. Dessa forma, sugere-
se:
e Avaliar a porosidade e permeabilidade dos filtros e as implicagdes da deposicao
de grafeno nestes parametros;
e Testar concentracGes menores de éxido de grafeno e diferentes concentragcfes do
Pluronic F-127, a fim de encontrar as melhores concentrac6es para captura de MP;
o Verificar a seletividade do filtro para filtracdo de diferentes compostos associados
ao MP, como sulfatos, nitratos, HPAs, organofosforados, entre outros;

e Verificar a filtracdo ao longo do tempo, observando a formacéo da torta filtrante.
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APENDICE A-PROTOCOLO DA RSL

Figura 1 — Fluxograma da sele¢éo de artigos para revisao

Estudos identificados Estudos identificados
SCOPUS =95 Web of Science = 38

Estudos apés remogéo das duplicatas (Duplicados = 38)
95

Critério de inclusao (Cl)
Estudos que continham
no titulo, resumo ou

h 4 palavras-chave os termos
Estudos apds Cl . ‘Graphene Omde”"e

48 Particulate matter” ou
PMz2.5 ou PM1o = 48.

A 4

p| Critérios de excluséo (CE)

I. Ndo possuiam acesso
\ 4 aberto=1;

Estudos avaliados Il. Ndo estavam em
31 inglés = 1;

Ill. Ndo possuiam ou nédo
abordaram a remocgéo
de MP atmosférico na

etapa de amostragem = 15.

Fonte: Autoria propria.

e Necessidade para esta revisao
Existe a necessidade de identificar e sumarizar os principais estudos disponiveis
que utilizaram o Oxido de Grafeno (GO) como adsorvente de Material Particulado (MP),
visto que os trabalhos que usam essa abordagem pouco se interceptam e utilizam técnicas

analiticas diversas.

e Questbes de pesquisa
Questdo 1: Qual a eficiéncia de remog¢do de MP por GO?
Questéo 2: Quais as principais associagdes GO com outros materiais para remogéo de MP?

Questdo 3: Quais sdo o0s gaps da area?
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e Estratégia de pesquisa
- String de busca

Resultados

Strings de busca
Web of Science Scopus

“Graphene Oxide” AND “Particulate Matter” OR
PM2.5 OR PM10

TITLE-ABS-KEY (“Graphene Oxide” AND
“Particulate Matter” OR PM2.5 OR PM10)

38 -

Variagdes como as siglas “PM” (para Particulate Matter) e “GO” (para Graphene
Oxide) também foram utilizadas com o Booleano OR, mas ndo houve diferencas nos

resultados encontrados.

- Bases de dados

Foram escolhidas as bases de dados digitais Scopus (Elsevier) e Web of Science
(Clarivate), uma vez que sdo bases de ampla abrangéncia e difusdo. A pesquisa foi
limitada a estudos entre 2000 a 2023, excluindo-se os artigos de reviséo, teses e livros.

e Critérios de selecdo dos estudos

Foram incluidos os estudos:
- Que continham no titulo, abstract ou palavras-chave os termos “Graphene Oxide” e
“Particulate Matter” ou “PM2.5” ou “PM10”.
Foram excluidos os estudos que:

I.  Na&o possuiam acesso aberto;

Il.  Né&o estavam em inglés;
[1l.  N&o possuiam ou ndo abordaram a remoc¢do de MP atmosférico por GO na etapa

de amostragem.

Resultados das Eliminacao de Critério de Critérios de
Base buscas Repeticoes Inclusdo Excluséo
Scopus 95 95 48 31
Web of Science 38 0 0 0

TOTAL 133 95 48 31
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Foi realizada uma busca por artigos em duplicata e as 38 repeti¢Ges identificadas
foram removidas. Apos os critérios de inclusdo e exclusdo, foram encontrados 31 estudos

de interesse para responder as questdes da presente revisdo sistematica.

¢ Avaliacdo da qualidade dos estudos
Os estudos foram avaliados quanto a capacidade de responderem as questdes da

pesquisa. Nenhum estudo foi excluido apos avaliacdo da qualidade.

e Extracdo dos dados para RSL
Os dados extraidos dos estudos sdo: autor, ano de publicacao, poluente estudado,
tipo de grafeno ou composito adsorvente, eficiéncia de remocéo, técnicas de amostragem
e andlise, além da eficiéncia de remocédo. Além disso, quando aplicavel, os resultados

obtidos pelos trabalhos foram extraidos e inseridos ao longo do texto.



89

APENDICE B - TESTES COM DIFERENTES MEMBRANAS COMERCIAIS DE PP

Amostras de 5 x 5 cm de filtros com TNT gramaturas 40 g/m?, 80 g/m? e
meltblown (22,76 + 1,58 g/m?) foram avaliadas. As fibras meltblown foram retiradas da
camada SMS da mascara cirurgica Neve®, Lote 2212010030. Ap6s spray do GO direto
sobre as fibras, conforme Figura 1, ndo houve deposi¢do homogénea do material sobre as
membranas. Entretanto, com o acréscimo do surfactante Pluronic F-127 (Figura 1d) o GO
se espalhou de forma satisfatoria.

Figura 1 - Filtros sem revestimento (&), 1xGO, 2xGO, 5xGO e 10xGO na concentracdo 0,5 mg/mL nos
filtros (a) 40 g/m2, (b) 80 g/m2, (c) meltblown e com (d) meltblown pré-tratado com Pluronic F-127.

g 1xGO 2xGO 5xGO 10xGO

—}.,---N\gw?:@f-w“:
LIS CATRRY X
k]

Fonte: Autoria prépria.

Os testes seguiram apenas com os filtros 80 g/m? e meltblown, pois a baixa
densidade, alta permeancia e irregularidades do filtro 40 g/m?2 o distanciaram do objetivo
da formacéo do filme. Assim, verifica-se a partir das imagens MEV (Figura 2) a formagéo

da pelicula nas membranas 80 g/m2, de maior didmetro, e no TNT-PP meltblown.
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Figura 2 - MEV dos filtros 80 g/m? (a) sem cobertura, (b) 10xGO [0,5 mg/mL], (c) 10xGO [0,5 mg/mL]
com F127, (d) filtro meltblown 10xGO [1,0 mg/mL] com F127.

Fonte: Autoria propria.
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A partir das imagens obtivas por MEV, observou-se que a formacéo do filme de
GO se deu apenas nos filtros contendo F127. Assim, o surfactante tornou as superficies
mais hidrofilicas, permitindo a homogeneidade de dispersdo da suspensdo de GO. A

pelicula se formou independente da concentracdo de GO (0,5 ou 1,0 mg/mL).



