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RESUMO 

 

A crescente industrialização, impulsionada pelo desenvolvimento econômico, tem gerado 

desafios ambientais significativos especialmente devido à liberação de poluentes nocivos e 

recalcitrantes em corpos d’água. A indústria têxtil, destacada como uma das maiores fontes de 

liberação de efluentes industriais, contribui significativamente para a contaminação dos 

recursos hídricos principalmente através do descarte desordenado de corantes sintéticos. Esses 

compostos não são apenas difíceis de degradar, mas também apresentam caráter tóxico, 

representando uma ameaça à vida aquática e à saúde humana. Diversos métodos têm sido 

explorados para a remoção de corantes em efluentes, porém a adsorção sobressai-se devido ao 

seu baixo custo, facilidade de operação e alta eficiência. Neste contexto, a polianilina (PANI), 

um polímero condutor, surge como uma solução promissora para a adsorção de corantes. Os 

grupos funcionais amina e imina da PANI permitem a interação com a molécula do corante, 

facilitando a sua separação. Além disso, o polímero apresenta mecanismos de dopagem e 

desdopagem, facilitando assim a sua recuperação. A fim de explorar as características únicas 

deste material, o presente trabalho se baseou na síntese de compósitos à base de PANI, 

incorporados com magnetita (Fe3O4) e hematita (Fe2O3), para uma análise comparativa entre o 

desempenho dos dois compósitos na remoção do corante Preto de Remazol. PANI@Fe2O3 e 

PANI@Fe3O4 foram caracterizadas pela técnica de Porosimetria de Nitrogênio, exibindo áreas 

superficiais específicas de 25,87 m2 g-1 e 34,99 m2 g-1 e tamanho de poro característico de 

partículas mesoporosas. Os efeitos dos parâmetros dosagem do adsorvente, massa inicial de 

corante, pH e temperatura foram estudados por meio de ensaios de adsorção, sendo obtidas as 

condições ótimas usando 1,0 g L-1 de adsorvente e 40 mg L-1 de concentração inicial de corante. 

O desempenho dos compósitos demonstrou ser pouco influenciado pelo pH, porém foi bastante 

dependente da temperatura, com a maior eficiência de remoção do corante na temperatura de 

50°C, de 96,76% e 94,73% para PANI com hematita e com magnetita, respectivamente. Foi 

estudada a termodinâmica do processo de adsorção, sendo estas reações endotérmicas, 

espontâneas e favorecidas pela temperatura, indicando a possibilidade de quimissorção. A taxa 

de adsorção confirma a cinética de pseudosegunda ordem de ambos os sistemas. A modelagem 

de equilíbrio de adsorção foi realizada com o uso das isotermas de Langmuir, Freundlich e 

Langmuir-Freundlich, sendo esta última a com melhor ajuste para ambos os compósitos.   

 

Palavras-chave: Polianilina; Adsorção; Preto de Remazol; Óxido de ferro. 



 

ABSTRACT 

 

The growing industrialization, driven by economic development, has generated significant 

environmental challenges, particularly due to the release of harmful and recalcitrant pollutants 

into water bodies. The textile industry, highlighted as one of the largest sources of industrial 

effluent discharge, significantly contributes to the contamination of water resources, mainly 

through the uncontrolled disposal of synthetic dyes. These compounds are not only difficult to 

degrade but also exhibit toxic characteristics, posing a threat to aquatic life and human health. 

Various methods have been explored for dye removal in effluents; however, adsorption stands 

out due to its low cost, ease of operation, and high efficiency. In this context, polyaniline 

(PANI), a conductive polymer, emerges as a promising solution for dye adsorption. The amine 

and imine functional groups in PANI allow interaction with the dye molecule, facilitating its 

separation. Additionally, the polymer exhibits doping and dedoping mechanisms, thereby 

enabling its recovery. To explore the unique characteristics of this material, the present work 

focused on the synthesis of PANI-based composites incorporated with magnetite (Fe3O4) and 

hematite (Fe2O3) for a comparative analysis of the performance of the two composites in the 

removal of Remazol Black dye. PANI@Fe2O3 and PANI@Fe3O4 were characterized using 

Nitrogen Porosimetry, showing specific surface areas of 25.87 m2 g-1 and 34.99 m2 g-1 and pore 

sizes characteristic of mesoporous particles. The effects of adsorbent dosage, initial dye mass, 

pH, and temperature parameters were studied through adsorption tests, with optimal conditions 

obtained using 1.0 g L-1 of adsorbent and 40 mg L-1 of initial dye concentration. The 

performance of the composites showed little influence from pH but was highly dependent on 

temperature, with the highest dye removal efficiency observed at 50°C, achieving 96.76% and 

94.73% for PANI with hematite and magnetite, respectively. The thermodynamics of the 

adsorption process was studied, revealing that these reactions are endothermic, spontaneous, 

and temperature-favored, indicating the possibility of chemisorption. The adsorption rate 

confirms the pseudosecond order kinetics of both systems. The equilibrium modeling of 

adsorption was performed using Langmuir, Freundlich, and Langmuir-Freundlich isotherms, 

with the latter providing the best fit for both composites. 

 

Keywords: Polyaniline; Adsorption; Remazol Black; Iron oxide. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 A intensificação do desenvolvimento industrial como meio de progresso econômico tem 

desencadeado significativos desafios ambientais. Esta corrida rumo à competitividade gerou 

efeitos colaterais que inclui a poluição da biosfera em virtude da descarga descontrolada de 

poluentes nocivos e recalcitrantes em corpos d’água (Slama et al., 2021). A indústria têxtil, por 

sua vez, é considerada uma das principais contribuintes pela geração de grandes volumes de 

efluentes industriais (Desore; Narula, 2018). Durante o processamento têxtil, uma vasta 

quantidade de água é utilizada nas operações úmidas, tais como desengomagem, lavagem, 

branqueamento e tingimento (Hossain et al., 2018). 

 As águas residuais da indústria têxtil contêm níveis elevados de Demanda Bioquímica 

de Oxigênio (DBO) e Demanda Química de Oxigênio (DQO) devido à presença de uma grande 

quantidade de compostos orgânicos não biodegradáveis, com destaque para os corantes têxteis 

(Orts et al., 2018). A principal carga poluente nos efluentes é proveniente da fixação parcial do 

corante à fibra durante a etapa de tingimento (Macedo; Lima; Silva Filho, 2019). Estima-se que, 

de acordo com a classe do corante, as perdas podem variar entre 2% para corantes básicos a até 

50% para corantes reativos, resultando na contaminação das águas superficiais e subterrâneas 

nas proximidades das áreas industriais (O’Neill et al., 1999). 

 Outras indústrias também geram efluentes contendo grandes quantidades de corantes 

sintéticos, incluindo as indústrias de tintas, papel e celulose, curtumes, alimentos e fabricação 

de corantes (Pereira; Alves, 2012). Segundo Esmaeili et al. (2023), mais de 70 milhões de 

toneladas de corantes são produzidas mundialmente todo ano, com aproximadamente 10-15% 

desse volume sendo descartado como águas residuais. A produção em larga escala, em 

consonância com suas múltiplas aplicações, resultou na disseminação dos corantes orgânicos 

sintéticos em vários compartimentos da água e do solo. Em decorrência da presença em baixas 

concentrações (ng L-1 a µg L-1) nos ecossistemas aquáticos, os corantes classificados como 

micropoluentes são subestimados como potenciais contaminantes ambientais (Tkaczyk; 

Mitrowska; Posyniak, 2020). 

 De acordo com Lin et al. (2023), cerca de 80% das águas residuárias contendo corantes 

produzidas são descartadas sem qualquer tratamento em cursos de água ou usadas para irrigação 

em terras agrícolas. Os impactos provocados por estas práticas incluem a coloração dos corpos 

d’água receptores, que restringe a penetração da luz na água e, consequentemente, atenua os 
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processos fotossintéticos e dos níveis de oxigênio dissolvido, afetando assim toda a biota 

aquática (Touhidul Islam et al., 2022). O uso de efluentes com corantes associado à irrigação 

pode realizar a migração indesejada de corantes ao solo, afetando a produtividade das culturas 

devido a perturbação no equilíbrio dos microorganismos e da química do solo (Minhas et al., 

2022). Em decorrência disso, os corantes podem ter efeitos bioacumulativos, podendo ser 

propagados para humanos e animais por meio da cadeia alimentar (Lin et al., 2023). Em sua 

maioria, esses compostos sintéticos são tóxicos, altamente resistentes à degradação e alguns 

apresentam características mutagênicas, carcinogênicas e genotóxicas (Silva; Souza; Moura, 

2024; Lellis et al., 2019; Rovira; Domingo, 2019). 

 A remediação dos efluentes contendo corantes é crucial para garantir a descarga segura 

e a recuperação desses componentes, contribuindo para o cumprimento dos Objetivos de 

Desenvolvimento Sustentável (ODS) das Nações Unidas, que destacam a importância do acesso 

à boa saúde (ODS 3) e à água potável (ODS 6) (Lin et al., 2023). Na literatura atual, numerosos 

estudos para tratamento destes rejeitos incluem coagulação e floculação, filtração, troca iônica, 

oxidação avançada, biodegradação, entre outros (Sun et al., 2022; Yu et al., 2021). Entretanto, 

o desempenho destas tecnologias de tratamento depende da estrutura, da natureza química e da 

solubilidade do corante, e estas características devem ser consideradas ao selecionar o método 

de remoção (Ismail; Sakai, 2022; Mcyotto et al., 2021). 

 Entre as demais abordagens, o método de adsorção destaca-se devido aos baixos 

requisitos operacionais, baixo custo, baixa poluição secundária, ampla faixa de aplicação, 

possibilidade de regeneração e alta eficácia (Li et al., 2021; Pandey et al., 2020). Diversos 

estudos utilizam materiais carbonáceos para adsorção de corantes sintéticos, em razão das suas 

propriedades de superfície, porosidade, estrutura química e presença de grupos funcionais de 

seu material de origem (Dutta et al., 2021). No entanto, a produção do carvão ativado é 

frequentemente cara e envolve o uso de agentes ativadores, além dos problemas de regeneração 

associados (Çatlioğlu et al., 2021; Hameed; Rahman, 2008; Anfar et al., 2019). Apesar de nos 

últimos anos o uso de biomassa como adsorvente ter recebido uma atenção significativa, esse 

material possui uma dificultosa separação e regeneração para este tipo de aplicação, além de 

sua capacidade adsortiva relativamente baixa para corantes azo (Shi et al., 2014). Portanto, 

torna-se essencial a continuidade da busca de novas tecnologias estratégicas visando garantir a 

sustentabilidade do ambiente às gerações futuras (Lellis et al., 2019). 
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 Destarte, polímeros condutores, como a polianilina (PANI), tem atraído bastante 

interesse em razão do seu comportamento condutor, facilidade de síntese, propriedades 

eletroquímicas únicas e sua fácil possibilidade de dopagem (Deb et al., 2023). Estudos com 

materiais à base de PANI/óxido de ferro como adsorventes para corantes são bem estabelecidos 

e permanecem em destaque por conta de sua síntese a partir de materiais de baixo custo e 

facilidade de regeneração (Muhammad et al., 2019).  

 Diante das considerações expostas, este trabalho possui como objetivo geral sintetizar 

os materiais à base de polianilina/óxidos de ferro através da polimerização oxidativa, 

comparando o desempenho dos compósitos PANI@Fe2O3 e PANI@Fe3O4 na adsorção do 

corante Preto Remazol B 133%, fornecido pela empresa DyStar Singapore LTDA.  

 Entre os objetivos específicos, encontram-se: 

a) Sintetizar os compósitos PANI/Fe2O3 e PANI/Fe3O4; 

b) Avaliar a melhor proporção de óxido de ferro/anilina e os efeitos da desdopagem da 

PANI na eficiência de remoção do corante; 

c) Caracterizar os materiais pelas técnicas BET, FTIR e DRX; 

d) Realizar os testes de adsorção dos corantes, estudando a influência das variáveis: 

dosagem do adsorvente, concentração inicial do corante, pH e temperatura;  

e) Determinar os parâmetros termodinâmicos envolvidos na reação de adsorção; 

f) Estimar a relação da capacidade adsortiva dos materiais e os seus respectivos 

percentuais de remoção; 

g) Avaliar a evolução cinética do processo de adsorção dos corantes; 

h) Elaborar os modelos cinéticos e de equilíbrio de adsorção do corante. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 A INDÚSTRIA TÊXTIL 

 

 O setor têxtil é um dos mais tradicionais do mundo. Por apresentar larga contribuição 

econômica em termos de comércio, emprego, investimentos e receitas, evoluiu para uma das 

indústrias de produção em massa mais difundidas globalmente (Leal Filho et al., 2019). Entre 

os maiores fabricantes mundiais de têxteis, encontram-se a China como liderança global com 

cerca de US$ 455 bilhões em termos de produção de têxteis e a Índia com quase US$ 50 bilhões, 

correspondentes ao ano de 2020. Já o Brasil ocupa o 13° lugar deste ranking com aproximados 

US$ 10 bilhões (Mendes Junior, 2023, 2021). No âmbito nacional, em 2022, o setor têxtil e de 

confecção registrou um volume de produção de 2,1 milhões de toneladas, divididas em 24,3 

mil unidades produtivas formais. Além disso, é responsável por gerar um número significativo 

de empregos, com o setor de confecção ocupando a posição de segundo maior empregador na 

indústria de transformação (ABIT, 2024).  

 Nas indústrias têxteis, os tecidos são submetidos a diversas etapas de processamento 

úmido, sendo as principais operações e os respectivos resíduos gerados mostrados na Figura 

01. Após a transformação das fibras em fio, é realizada a engomagem, na qual os fios são 

tratados para aumentar a resistência durante a tecelagem, onde serão transformados em tecido 

(Madhav et al., 2018). Na desengomagem são removidos os produtos químicos aplicados 

anteriormente, utilizando processos de hidrólise ou oxidação para converter o amido em 

produtos solúveis em água. Essa remoção é necessária uma vez que a presença de amido 

dificulta a difusão do corante, que será adicionado em etapa posterior. Em seguida, os tecidos 

são lavados com soluções alcalinas, detergentes, glicerol ou solventes abrasivos para eliminar 

impurezas e resíduos químicos (Madhu; Chakraborty, 2017). O branqueamento é realizado para 

remover a cor natural do tecido, geralmente utilizando agentes como peróxido de hidrogênio 

(H2O2) para adquirir fios brancos que permitirão a obtenção de tonalidades vivas, claras e 

brilhantes (Holkar et al., 2016; Madhu; Chakraborty, 2017). A mercerização trata o tecido de 

algodão com soluções de hidróxido de sódio (NaOH), de cerca de 18-24%, para aumentar o 

brilho e a capacidade de absorção de corantes. O tingimento confere cor aos tecidos, e a 

estampagem aplica padrões específicos. O acabamento envolve processos adicionais para 

melhorar propriedades como amaciamento, impermeabilização e proteção antibacteriana e UV 

(Holkar et al., 2016).  



18 
 

Figura 01. Operações úmidas envolvidas no processamento têxtil e alguns dos principais 

poluentes gerados em cada etapa. 

 

Fonte: Adaptado de Holkar et al. (2016) e Samsami et al. (2020). 

 

2.2 ÁGUAS RESIDUAIS DO PROCESSAMENTO TÊXTIL 

 

 Devido às operações úmidas no processo de fabricação têxtil, esse setor libera grande 

quantidade de efluentes contendo produtos químicos e corantes sintéticos utilizados para 

conferir propriedades ao longo das etapas de transformação, como mostrado na Figura 01 

(Madhav et al., 2018). Estima-se que a China e a Índia, os dois maiores produtores mundiais, 

descarreguem anualmente por volta de 1,84 e 0,64 bilhões de toneladas de águas residuais 

(Jegatheesan, V.; SHU; Jegatheesan, L., 2021; Lin et al., 2023). 

 Os conteúdos típicos de águas residuais têxteis incluem demanda química e biológica 

de oxigênio (DQO e DBO), metais, sólidos suspensos, uréia, sal, H2O2, NaOH, desinfetantes, 

biocidas, detergentes, óleos, surfactantes, corantes, entre outros (Jegatheesan, V.; Shu; 

Jegatheesan, L., 2021). Particularmente, a presença de corantes sintéticos representa uma 

preocupação para a saúde pública e para a preservação do meio ambiente, haja vista muitos 

desses compostos serem resistentes à biodegradação, dificultando o processo de tratamento das 

águas residuais (Madhav et al., 2018). 

´ 
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 Somente a indústria têxtil consome 75% dos corantes sintéticos produzidos 

mundialmente, gerando cerca de 70 bilhões de toneladas de águas residuais contendo esses 

compostos a cada ano (Lin et al., 2023; Slama et al., 2021). De fato, uma representativa parcela 

desses efluentes é lançada ao meio ambiente sem passar pelo tratamento adequado. Alguns dos 

impactos ambientais originários dessas práticas são ilustrados na Figura 02.  

 

Figura 02. Impactos ambientais de águas residuais contendo corantes nos ambientes 

aquáticos (a), terrestres (b) e na saúde humana (c). 

 

Fonte: Adaptado de Lin et al. (2023). Criado com BioRender.com. 

 

 As águas industriais, quando descarregadas em ambientes aquáticos, causam a 

coloração do corpo d’água, impedindo a passagem da luz, o que prejudica a fotossíntese da 

flora aquática (Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak, 2020). A biota aquática, por sua vez, é exposta 

ao caráter tóxico dos corantes, sendo as microalgas as mais sensíveis à redução dos processos 

fotossintéticos, perturbando sua proliferação (Lin et al., 2023). Por constituírem a base da 

cadeia alimentar, ocorre uma redução na transferência de energia e nutrientes para os níveis 

tróficos superiores. Os corantes ainda podem se bioacumular no tecido adiposo dos peixes, 

aumentando o risco à saúde de humanos e animais ao longo das cadeias alimentares (Poopal et 

al., 2023). 

 Ao serem usadas estas águas para irrigação de terras agrícolas, há uma redução no 

rendimento das culturas visto a ocorrência de perturbação no equilíbrio da química do solo e de 

seus microrganismos (Minhas et al., 2022). Também são vias de transferência de corantes para 

humanos, pois podem bioacumular-se nos cultivos. A exposição e o consumo de águas poluídas 
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por corantes sintéticos podem desencadear doenças, desde dermatites, reações alérgicas, mau 

funcionamento de órgãos a até distúrbios do sistema nervoso central. Determinados corantes 

possuem potencial genotóxico e mutagênico, representando um risco a longo prazo para a saúde 

humana (Lin et al., 2023; Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak, 2020). 

 

2.3 CORANTES ORGÂNICOS SINTÉTICOS 

 

 Em 1856, William Henry Perkin descobriu o primeiro corante sintético de sucesso 

comercial, a mauveína (Slama et al., 2021). Logo, os corantes sintéticos suplantaram 

rapidamente aqueles de origem natural que eram tradicionalmente utilizados, levando ao 

desenvolvimento de mais de 10.000 corantes artificiais (Periyasamy, 2024). Os principais 

elementos estruturais da molécula do corante são os cromóforos e auxocromos. Os cromóforos 

são responsáveis pela absorção de luz nas moléculas, contando com um sistema eletrônico 

deslocalizado com ligações insaturadas conjugadas. Por outro lado, os auxocromos são 

grupamentos que ligados aos cromóforos, são capazes de alterar a intensidade e comprimento 

de onda de absorção, além de conferir maior afinidade para se fixar à fibra (Pereira; Alves, 

2012; Samsami et al., 2020). 

 Há uma diversidade de corantes orgânicos sintéticos disponíveis, e estes podem ser 

distintos de acordo com sua aplicação e estrutura química (Samsami et al., 2020). Entre os 

principais, têm-se os corantes ácidos, básicos, diretos, dispersos, mordentes, reativos, à cuba, 

entre outros (Pereira; Alves, 2012). Entretanto, o método de classificação mais prevalente 

baseia-se na carga presente após a dissolução, resultando na formação de três grupos: os 

corantes aniônicos, que englobam os reativos, ácidos e diretos; os catiônicos, que incluem os 

corantes básicos; e os não iônicos, que compreendem os corantes dispersos (Periyasamy, 2024).  

 Os corantes reativos são bastante versáteis e de alta pigmentação, sendo os mais 

utilizados em fibras de celulose e também possuem bom desempenho em algumas fibras 

proteicas (Slama et al., 2021). São compostos que apresentam um grupo eletrofílico que forma 

ligação covalente com os grupos hidroxila das fibras celulósicas, com grupos amino e tióis das 

fibras proteicas. Os principais corantes desta classe têm como grupos cromóforos a função azo 

e antraquinona (Silva, 2009). 

 Segundo Pereira e Alvez (2012), as classes químicas mais empregadas em escala 

industrial são azo, antraquinona, indigoide, xanteno, arilmetano e derivados de ftalocianina. 
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Porém, devido a sua versatilidade, custo-benefício, alta estabilidade e intensidade de cor, os 

corantes azo representam cerca de 60-70% do total da indústria de corantes sintéticos (Slama 

et al., 2021). Os corantes antraquinônicos também são amplamente usados e possuem um grupo 

carbonila associado a um sistema conjugado de dois anéis benzênicos (Pereira; Alves, 2012). 

 

2.3.1 Corante Remazol Black B – C.I. Reactive Black 5 (20505) 

 

 O Preto de Remazol, ou Remazol Black B (RBB), de estrutura química exibida na Figura 

03, possui fórmula molecular C26H21O19N5S6Na4 e massa molar = 991,8 g mol-1. Trata-se de 

um corante aniônico, reativo e pertencente à família dos azocorantes, sendo frequentemente 

usado no tingimento de têxteis. Em virtude da presença de dois grupos azo (-N=N-) em sua 

estrutura, o Preto de Remazol é classificado como um diazo corante. Possui uma solubilidade 

em água de 82 g L-1 a 20°C (Wang et al., 2003; Da Silva, 2009). 

 

Figura 03. Estrutura química do Preto de Remazol. 

 

Fonte: Da Silva (2009). 

 

 Os grupamentos sulfônicos (-SO2-CH=CH2-) são responsáveis pela reação de fixação 

do corante à fibra têxtil. Este corante possui duas bandas de absorção máxima: uma a 310 nm, 

associada aos dois anéis aromáticos adjacentes, e outra na faixa de 593-597 nm, relacionada ao 

grupo cromóforo da molécula (grupos -N=N-), que confere a intensa cor azul do corante (Da 

Silva, 2009; Sigma-Aldrich, 2022). 

 

2.4 REMEDIAÇÃO DOS EFLUENTES TÊXTEIS 

 

 Existe uma diversidade de métodos usados para descartar águas residuais com corantes. 

Os estudos para tratamento destes rejeitos se concentram em tecnologias de biodegradação 
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(fungos, algas, bactérias e células de combustível microbiana), métodos químicos (oxidação 

fotocatalítica, ozônio e processo Fenton) e métodos físico-químicos (adsorção, troca iônica, 

coagulação e filtração) (Adane; Adugna; Alemayehu, 2021). A quantidade de artigos sobre 

diferentes técnicas de tratamento, de acordo com a base de dados Web of Science é exibida na 

Figura 04. A adsorção, com cerca de 57,7%, é a técnica mais frequentemente abordada nas 

publicações, inferindo que entre as demais abordagens, esta é reconhecida como um dos 

processos de remoção de corantes mais importantes (Dutta et al., 2021). 

 

Figura 04. Porcentagem de publicações disponíveis para técnicas de remoção de corante. 

Palavras-chave: corante, água, tratamento e nome da técnica. 

 

Fonte: Adaptado de Dutta et al. (2021). 

 

2.5 ADSORÇÃO 

 

 Este método físico-químico recebeu notória significância como um processo de 

separação e de purificação nas últimas décadas, por sua importância tecnológica e aplicações 

na indústria e na conservação ambiental. É uma operação de transferência de massa que estuda 

a capacidade de determinados sólidos de reterem em sua superfície substâncias presentes em 

líquidos ou gases, facilitando a separação dos componentes desses fluidos. A espécie que se 

acumula na interface do material é chamada de adsorvato, já a superfície sólida de ancoragem 

é dita adsorvente. Quando há a ocorrência da adsorção, o adsorvato se acumula na superfície 

externa do sólido. Dessa maneira, quanto maior for a superfície externa por unidade de massa 

de sólido, maior será a eficiência da adsorção. Por este motivo, a maioria dos adsorventes são 

partículas porosas (Nascimento et al., 2020).  
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 A adsorção pode ser classificada de acordo com a intensidade na qual ocorre, podendo 

ser física ou química. Na fisissorção, a ligação do adsorvato com a superfície possui uma 

interação fraca, referente às forças de van der Waals, semelhantes às forças de coesão 

molecular. Comparativamente, a quimissorção apresenta ligações químicas mais fortes, por se 

tratarem de novas ligações derivadas da troca ou do compartilhamento de elétrons entre as 

moléculas do adsorvato com a superfície do adsorvente. Além disso, é válido ressaltar que a 

adsorção química é altamente específica, ou seja, nem todas as superfícies sólidas apresentam 

sítios ativos suscetíveis à adsorção. Da mesma forma, nem todas as moléculas presentes no 

fluido podem ser adsorvidas quimicamente, apenas as que possuem a capacidade de se ligar ao 

sítio ativo. Diferentemente, a adsorção física é inespecífica, ocorrendo por toda a superfície do 

sólido (Nascimento et al., 2020). 

 A eficiência de remoção de poluentes utilizando a adsorção depende das propriedades 

desses componentes, ditos adsorvatos, da natureza do adsorvente e das condições operacionais 

empregadas (Ewuzie et al., 2022). Entre as características do adsorvente que afetam a adsorção, 

têm-se tamanho de poro, área superficial, densidade, grupos funcionais da superfície e 

hidrofobicidade. Com relação ao adsorvato, incluem o tamanho da molécula, a polaridade, a 

solubilidade e a acidez ou basicidade (Nascimento et al., 2020). Das condições operacionais, a 

temperatura, o pH e a natureza do solvente também são parâmetros que influenciam o processo. 

Com base nisso, um adsorvente apropriado é selecionado a depender de sua afinidade com o 

sistema a ser tratado (Slama et al., 2021). 

 O processo de adsorção se mostra uma rota eficiente e de grande impacto para a remoção 

de corantes em efluentes industriais devido a sua simplicidade, baixo custo inicial, possibilidade 

de reutilização e alta flexibilidade na remoção e recuperação de poluentes (Sun et al., 2022; Yu 

et al., 2021). Ainda, é um processo livre de lodo e de alta eficiência e/ou seletividade (Dutta et 

al., 2021).  

 

2.5.1 Cinética de adsorção 

 

 Um dos principais aspectos compreendidos pelo estudo de adsorção é a cinética, que 

expressa a taxa de remoção do adsorvato ao longo do tempo. Neste processo, há a transferência 

de massa de um ou mais componentes presentes no sistema até a superfície do adsorvente. A 

cinética pode ser conduzida de diferentes formas, seja por transferência de massa externa, 
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difusão no poro ou difusão na superfície (Nascimento et al., 2020). Entre os modelos cinéticos, 

os mais comuns são o de pseudoprimeira ordem (PPO) e o de pseudosegunda ordem (PSO) 

(Abebe; Murthy; Amare, 2018). 

 A Equação 01 representa a forma diferencial do modelo PPO, baseado na equação de 

Lagergren para sistemas líquido/sólido (Lagergren, 1898), com base na capacidade dos sólidos 

(Nascimento et al., 2020). A Equação 02 apresenta o modelo em sua forma explícita, 

recomendada para modelagem visto que a forma linearizada dessa equação pode levar a 

interpretações equivocadas dos resultados, como descrito por Lima et al. (2021). A regressão 

não linear é a mais indicada, visto que fornece valores mais precisos de qe e de k (Abebe; 

Murthy; Amare, 2018).  

 

          
dqt

dt
= k1(qe − qt) 

(01) 

          qt = qe(1 − e−k1t) (02) 

 

Onde: 

k1 – Constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem (min-1);  

qt – Capacidade de adsorção no tempo t (mg g-1);  

qe – Capacidade de adsorção no equilíbrio (mg g-1); 

t – Tempo (min). 

 

 No caso da equação de PPO, a velocidade na qual o adsorvato é removido de acordo 

com o tempo é diretamente proporcional à diferença na concentração de saturação e ao número 

de sítios ativos do adsorvente (Oliveira; Coelho; Melo, 2018). 

 A equação de pseudosegunda ordem é dada pelas Equações 03 e 04, em que a velocidade 

da reação é dependente da quantidade do soluto adsorvido na superfície do adsorvente e da 

quantidade adsorvida no equilíbrio (Oliveira; Coelho; Melo, 2018). 

 

          
dqt

dt
= k2(qe − qt)2 

(03) 
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qt =
k2qe

2t

1 + k2qet
 (04) 

 

Onde: 

k2 – Constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem (g mg-1 min-1);  

qt – Capacidade de adsorção no tempo t (mg g-1);  

qe – Capacidade de adsorção no equilíbrio (mg g-1); 

t – Tempo (min). 

 

2.5.2 Equilíbrio de adsorção 

 

 Quando um adsorvato entra em contato com um material adsorvente, as moléculas ou 

íons tendem a fluir do meio aquoso que se encontram até a superfície deste, até que a 

concentração de soluto permaneça constante (Ce).  É neste estágio em que o sistema caracteriza-

se em equilíbrio e a capacidade de adsorção do adsorvente (qe) pode ser determinada. A partir 

da construção das chamadas isotermas de adsorção, relacionando q versus Ce, é possível 

determinar informações importantes acerca do mecanismo de adsorção (Nascimento et al., 

2020). A capacidade de adsorção (q) pode ser calculada através da Equação 05. 

 

q =
(C0 − Ce)V

m
 (05) 

 

Onde: 

q – Capacidade de adsorção (mg g-1);  

C0 – Concentração inicial do adsorvato (mg L-1);  

Ce – Concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1);  

V – Volume da solução (L);  

m – Massa do adsorvente (g). 
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 Existem vários tipos de isotermas de adsorção (Figura 05). Isotermas favoráveis 

indicam alta capacidade de adsorção em baixas concentrações de equilíbrio, ou seja, uma 

grande massa de adsorvato é retida por unidade de massa de adsorvente. Já as isotermas 

desfavoráveis mostram baixa retenção mesmo em altas concentrações (Nascimento et al., 

2020). Na isoterma irreversível, a retenção é independente da concentração de equilíbrio, 

enquanto na linear, há uma proporcionalidade entre esses valores (Alves, 2007). 

 

Figura 05. Diferentes tipos de isotermas de adsorção. 

 

Fonte: Adaptado de Alves (2007). 

 

 Muitas equações de isotermas de dois ou mais parâmetros foram desenvolvidas para 

descrever o equilíbrio de adsorção. Os modelos de Langmuir e Freundlich são os mais são os 

mais amplamente aplicados.  

 

2.5.2.1 Isoterma de Langmuir 

 

 O modelo de Langmuir se baseia na hipótese de que o máximo de adsorção decorre da 

saturação em uma monocamada saturada com moléculas de adsorvato na superfície do 

adsorvente, sendo esta energicamente homogênea e apresentando um número finito de sítios 

idênticos. Assim, é assumido que não há ocorrência de transmigração do adsorvato no plano da 

superfície. O surgimento dessa monocamada pressupõe que as forças intermoleculares são 

reduzidas devido a distância, e por isso a formação de uma única camada de soluto adorvido na 
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superfície. De acordo com este modelo, o fenômeno de adsorção ocorre em sítios específicos e 

igualmente disponíveis para a adsorção (Oliveira; Coelho; Melo, 2018). A equação que 

representa a isoterma de Langmuir é dada pela Equação 06. 

 

qe =
KLCeqmax

1 + KLCe
 (06) 

 

Sendo:  

Ce – Concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida (mg L-1);  

KL – Constante de Langmuir (L mg-1);  

qe – Capacidade adsortiva no equilíbrio (mg g-1);  

qmax – Capacidade máxima de adsorção (mg g-1). 

 

2.5.2.2 Isoterma de Freundlich 

 

 O modelo de Freundlich baseia-se em uma isoterma de adsorção empírica para sistemas 

na qual a adsorção ocorre de forma não ideal em superfícies heterogêneas. A isoterma de 

Freundlich é expressa pela Equação 07. 

 

qe = KFCe
1/n

 (07) 

 

Sendo:  

KF – Constante de Freundlich característica do sistema e indicadora da capacidade de adsorção; 

 n – Constante de Freundlich indicadora da heterogeneidade do adsorvente. 

 

 De acordo com Cooney (1999), a Equação 07 mostra que o valor de q é capaz de 

continuar a aumentar com o aumento de Ce. Entretanto, no processo de adsorção este fenômeno 

é fisicamente impossível. Por este motivo, dados experimentais que apresentam elevadas Ce 

não possuem bons ajustes ao utilizar o modelo de Freundlich. 
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2.5.2.3 Isoterma de Langmuir-Freundlich 

 

De forma a atingir um melhor ajuste para os dados experimentais, a isoterma de 

Langmuir-Freundlich apresenta três parâmetros e é expressa pela Equação 08 (Abebe; Murthy; 

Amare, 2018). 

 

qe =
qLF(KLFCe)nLF

1 + (KLFCe)nLF
 (08) 

 

Sendo: 

KLF – Constante de equilíbrio de adsorção (L mg-1);  

nLF – Constante que representa a heterogeneidade do adsorvente. 

  

 Segundo Abebe, Murthy e Amare (2018), o modelo de Langmuir-Freundlich se reduz 

ao modelo de Freundlich em baixas concentrações de adsorvato. Já em altas concentrações, a 

capacidade de adsorção segue as características do modelo de Langmuir (Schommer, 2014). 

 

2.5.3 Estudo Termodinâmico 

 

 A estimativa dos parâmetros termodinâmicos contribui na compreensão da viabilidade 

e da natureza do processo adsortivo, ao fornecer informações sobre a espontaneidade, indicar a 

natureza do processo (quimissorção/fisissorção), além de identificar se trata-se de um processo 

endotérmico ou exotérmico. Para isso, são determinados parâmetros como a energia livre de 

Gibbs (G), a entalpia (H) e a entropia (S), pelas Equações 09 e 10 (Nascimento et al., 2020).  

 

∆G = −RTln
qe

Ce
 (09) 

ln
qe

Ce
=

∆S

R
−

∆H

RT
 (10) 
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Sendo: 

qe – Capacidade adsortiva no equilíbrio (mg g-1); 

Ce – Concentração de corante no equilíbrio (mg L-1); 

R – Constante molar dos gases (J mol-1 K-1); 

T – Temperatura absoluta (K). 

 

 O valor de ΔG indica a espontaneidade do processo, sendo negativo para adsorções 

espontâneas; ΔH revela se o processo é exotérmico (libera calor) ou endotérmico (absorve 

calor); e ΔS reflete a mudança na desordem do sistema.  

 

2.6 DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS PARA ADSORÇÃO DE CORANTES  

 

 Na Figura 06 estão presentes os adsorventes mais comuns e citados na literatura, de 

acordo com a base de dados Web of Science. Entre eles, polímeros (25%), carvão ativado 

(23,9%), nanocompósitos (15,1%) e óxido de grafeno (9,5%). 

 

Figura 06. Principais adsorventes utilizados na remediação de corantes. Palavras-chave: 

corante, água, adsorção e o tipo de cada adsorvente mencionado no gráfico. 

 

Fonte: Adaptado de Dutta et al. (2021). 
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 2.6.1 Polímeros e seus nanocompósitos 

 

 Adsorventes à base de polímeros, como polianilina (PANI), polipirrol (PPy), 

compósitos de casca de arroz modificados por PANI, copolímero PANI/PPy, PANI/Óxido de 

grafeno, carboidrato natural polimérico de pó de cúrcuma e quitosana abrangem inúmeras 

aplicações na remediação de corantes, haja vista sua facilidade de síntese, alta seletividade, alta 

área superficial, fortes afinidades de ligação e superfície porosa (Dutta et al., 2021). Polímeros 

condutores como a PANI e o PPy dispõem de propriedades ópticas e condutoras, devido à 

presença de elétrons π conjugados (Muhammad; Shah; Bilal, 2019). Para grande parte dos 

compósitos poliméricos condutores, a adsorção se dá través do mecanismo de fisissorção, 

ligação de hidrogênio, interações p-p e interação eletrostática (Bober et al., 2020). A existência 

de grupos reativos, como amina e imina, no polímero auxilia no processo de adsorção (Dutta et 

al., 2021). 

 Rathore et al. (2022), estudou a remoção por adsorção do azocorante tóxico alaranjado 

de metila utilizando compósito polimérico ecológico de quitosana, polianilina e óxido de ferro 

(III) (Ch-PANI-Fe2O3), obtendo uma eficiência de remoção de 91,5%. Teng et al. (2021) obteve 

maior remoção do corante diazo vermelho congo, de 89,62%, utilizando o compósito 

PANI/Fe3O4 na proporção 70/30. Foi variada a dosagem do adsorvente (na faixa de 0,01-0,1 

g), a concentração do corante (20-50 ppm) e a temperatura (25-45 °C), sendo a melhor condição 

de operação obtida a 45 °C, 0,1 g e 20 ppm. A remoção do vermelho congo também foi relatada 

por Ali e Ismail (2023) utilizando um adsorvente à base de polipirrol (Fe3O4/PPy/C), 

alcançando uma eficiência de 94,9% após 180 min ao utilizar uma concentração inicial de 120 

mg L-1 de corante e 0,5 g L-1 de adsorvente. Kubra et al. (2021) desenvolveram um adsorvente 

composto por carboidrato natural polimérico de pó de cúrcuma (TP), observando uma eficiência 

de remoção de 99,5% do corante Azul de Metileno a uma concentração inicial de 5,0 mg L-1 e 

dosagem de adsorvente de 1,0 g L-1. O desempenho de polímeros e seus compósitos na remoção 

de corantes é apresentado na Tabela 01, com suas respectivas capacidades de adsorção e/ou 

eficiências de remoção e condições experimentais empregadas. 
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Tabela 01. Polímeros e seus compósitos na remoção de corantes sintéticos. 

Adsorvente Corante 
Condições 

experimentais 

Capacidade de 

adsorção / 

Eficiência de 

remoção 

Referência 

PANI/Fe3O4 e 

PANI pura 
Vermelho congo 

mads: 2,0 g L-1  

Co: 20 mg L-1 

máx: 497 nm 

T: 45°C 

73,43 e 67,46 mg g-1 
(Teng et al., 

2021) 

PANI/Fe2O3 Ácido Violeta 19 

mads: 10,0 g L-1  

Co: 20 mgL-1 

máx: 545 nm 

pH: 8,0 

7,7 mg g-1  

98,5% 

(Patil; 

Shrivastava, 

2015) 

Ch-PANI-Fe2O3 
Alaranjado de 

metila 

mads: 1 g L-1  

Co: 20-100 mg L-1 

T: 30°C 

91,5% 
(Singh Rathore et 

al., 2022) 

PANI/SiO2 e PANI 

pura 
Azul de metileno 

Co: 3 ×10−5 mol L-1 

máx: 661 nm 

T: 25°C 

6,97 e 5,20 mg g-1 
(Bensedira et al., 

2022) 

PANI/ZnO 
Vermelho congo e 

azul de metileno 

mads: 0,4 g L-1  

Co: 150 mg L-1 

máx: 497 e 664 nm 

pH: 5,0, T:25°C 

69,82 e 59,23 mg g-1 
(Toumi et al., 

2021) 

Fe3O4/PPy/C 
Vermelho congo e 

azul de metileno 

mads: 0,5 g L-1  

Co: 40-140 (VC) e 

20-60 mg L-1 (AM) 

máx: 497 e 664 nm 

500,0 e 90,9 mg g-1 
(Ali; Ismail, 

2023) 

ɤ-Fe2O3-PPy Azul de metileno 

mads: 0,4 g L-1  

Co: 100 mg L-1 

máx: 665 nm 

464 mg g-1 
(Gopal et al., 

2020) 

TP Azul de metileno 

mads: 1,0 g L-1  

Co: 5,0 mg L-1 

pH: 7,0 

157,33 mg g-1 

99,5% 

(Kubra et al., 

2021) 

mads: massa de adsorvente; Co: concentração inicial de corante; máx: máximo comprimento de onda medido para 

o respectivo corante; T: temperatura; TP: Carboidrato natural polimérico de pó de cúrcuma. Fonte: A autora 

(2024). 
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2.6.1.1 Polianilina 

 

 A crescente atenção dada aos polímeros condutores, com destaque para a PANI, dá-se 

devido a expansão de sua área de aplicação, sendo empregados em novos dispositivos 

eletrônicos, materiais para blindagem de irradiação eletromagnética, inibição de corrosão, 

construção de membranas, entre outros. Entretanto, a polianilina tem sido investigada no campo 

da adsorção devido à presença de numerosos grupos funcionais amina e imina em sua estrutura, 

que são capazes de interagir com os corantes. Além disso, sua capacidade de 

dopagem/desdopagem é capaz de induzir esta interação adsorvente-adsorvato por meio de 

interações eletrostáticas (Muhammad; Shah; Bilal, 2019). Contudo, os mecanismos de adsorção 

de corantes por compósitos à base de PANI também incluem forças de van der Waals, ligação 

de hidrogênio, interações π–π, efeitos de quelação e/ou complexação (Samadi et al., 2021). 

Além disso, a possibilidade de dopagem/desdopagem da PANI permite que haja a reutilização 

do material em outros ciclos de adsorção.  

 Este polímero consiste em unidades repetitivas alternadas pela forma reduzida (n – 

diamina benzóide) e oxidada (m – diamina quinoide), sendo seu estado de oxidação dado pelo 

valor de “m”. Os três estados de oxidação são: leucoesmeraldina, pernigranilina e esmeraldina, 

possuindo proporção m:n de 0:1, 1:0 e 1:1, diferentes condutividades e cargas elétricas. A 

leucoesmeraldina é a forma totalmente reduzida da PANI, em que todos os átomos de nitrogênio 

são amina, e a pernigranilina a totalmente oxidada, na qual todos os átomos de nitrogênio são 

imina. Por outro lado, a esmeraldina é a forma neutra e, portanto, mais estável de PANI, com 

uma proporção de 0,5 (Gospodinova; Terlemezyan, 1998). As formas protonadas e não 

protonadas da polianilina são conhecidas como sal e base, respectivamente (Samadi et al., 

2021).  

 A PANI consiste em unidades monoméricas para-substituídas acopladas do modo 

“cabeça com cauda”, formando a estrutura regular de suas cadeias poliméricas (Sapurina, 

Stejskal, 2008). De acordo com Samadi et al. (2021), o mecanismo da reação de formação da 

PANI é dado pela Figura 07.  
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Figura 07. Mecanismo da reação de formação da PANI através da polimerização oxidativa. 

 

Fonte: Adaptado de Samadi et al. (2021). 

 

 A reação de formação da polianilina utilizando o persulfato de amônio como agente 

oxidante (assim como na Figura 07) resulta na formação do sal de esmeraldina em sua forma 

protonada, de coloração esverdeada. Este sal, sendo desprotonado em base, torna-se a base 

esmeraldina, não condutora e de cor azul. Já a pernigranilina e a leucoesmeraldina apresentam 

tonalidades violeta e amarela, respectivamente (Sapurina, Stejskal, 2008). As formas de sal e 

base podem ser interconvertidas por oxidação ou redução química e/ou eletroquímica (Samadi 

et al., 2021). 

 A polianilina é amplamente empregada na adsorção de corantes, mas enfrenta desafios 

como a tendência natural de agregação entre partículas e a propensão à desdopagem devido à 

evaporação de moléculas ácidas em temperatura ambiente. Esses desafios indicam a 

necessidade de novos estudos que integrem materiais ao polímero para superar tais limitações 

(Muhammad; Shah; Bilal, 2019). 
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3 METODOLOGIA 

3.1 MATERIAIS E REAGENTES 

 

 Os reagentes e equipamentos empregados na síntese dos compósitos, bem como no 

preparo para os testes de adsorção, estão dispostos nas Tabelas 02 e 03, respectivamente.  

 

Tabela 02. Lista de reagentes utilizados. 

Reagente Fórmula Marca 

Acetona P.A. C3H6O Proc9 Indústria Química 

Ácido Clorídrico P.A. HCl Química Moderna 

Anilina P.A. C6H5NH2 Sigma-Aldrich 

Cloreto de Ferro III FeCl3.6H2O Dinâmica 

Cloreto de Sódio P.A. NaCl Vetec 

Hidróxido de Amônio P.A. NH4OH Vetec 

Hidróxido de Sódio P.A. NaOH Haloquímica Ind. 

N-metil-2-pirrolidona (NMP) C5H9NO Sigma-Aldrich 

Óxido de Ferro III Fe2O3 Sigma-Aldrich 

Persulfato de Amônio P.A. 

(APS) 

(NH4)2S2O8 Dinâmica 

Preto de Remazol 133% C26H21O19N5S6Na4 DyStar 

Sulfato de Ferro II  FeSO4.7H2O Dinâmica 

Fonte: A autora (2024). 

 

Tabela 03. Lista de equipamentos utilizados. 

Equipamento Marca 

Agitador mecânico Fisatom 

Balança analítica Scientech AS80 

Espectrofotômetro UV-Vis Varian, Cary 50 

Estufa para secagem Odontobrás 

Mesa Agitadora Marconi, MA-420 

pHmetro Mettler Toledo 

Reator de vidro 250 mL - 

Termopar Gefran 

Fonte: A autora (2024). 
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3.2 SÍNTESE DA PANI 

 

 A síntese da polianilina foi realizada por meio da rota de polimerização oxidativa em 

meio ácido, utilizando a metodologia descrita por Stejskal e Gilbert (2002). Para a síntese, foi 

utilizada uma proporção molar de anilina, HCl e APS de 1:4:1,25, proposta por Silva (2022), 

usando como base 0,01 mol do monômero. A reação ocorreu em um reator agitado com volume 

reacional de 200 mL, mediante o procedimento esquematizado na Figura 08.  

 

Figura 08. Esquema da síntese e preparo do compósito à base de polianilina. 

 

Fonte: A autora (2024). Criado com BioRender.com. 

 

Inicialmente, ligou-se o banho termostático a 5°C para a ocorrência da reação. Foi 

adicionada a anilina, seguida da solução 2 M de HCl ao reator. Ao ligar a agitação a 300 

rotações/min e a temperatura mostrada no termopar atingir aproximados 10 °C, foi iniciado o 

gotejamento do agente oxidante, o APS, de forma lenta e contínua. Após 4 horas de agitação 

constante, contadas a partir do término da adição completa do APS, a formação do compósito 

foi finalizada e constatada através da mudança de coloração do meio, atingindo um tom escuro 

esverdeado. Ao fim do preparo, a solução produzida permaneceu por 24 horas parada a 

temperatura ambiente para completa polimerização. Logo, a PANI foi filtrada à vácuo e lavada 

com água destilada até que o filtrado se mantivesse incolor. O sólido retido no papel de filtro 

foi levado para secagem na estufa a 80°C por um período de 24 horas. A torta resultante foi 
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macerada com o auxílio de um almofariz para obtenção da PANI em pó, que então foi 

armazenada.  

 

3.3 SÍNTESE DO COMPÓSITO PANI@Fe2O3 

 

 A síntese one-pot do compósito de PANI e hematita foi conduzido seguindo o 

procedimento estabelecido pela Figura 07. O óxido férrico foi adicionado no reator juntamente 

com o monômero e a solução ácida, em uma proporção de Fe2O3 e anilina de 1:4. Após preparar 

o material, foi realizado um pré-tratamento com uma solução 0,1 M de HCl, durante 1 h, para 

melhorar sua capacidade de adsorção. Então, a PANI@Fe2O3 foi novamente filtrada e lavada 

com água destilada, secada a 80°C e macerada para ser usada nos testes de adsorção.  

 

3.4 SÍNTESE DE Fe3O4 

 

 A magnetita foi preparada pelo método de coprecipitação, com base na metodologia 

usada por Zhang e Wan (2003). Em uma solução de 200 mL de NH4OH a 0,6 M, sob agitação 

vigorosa e temperatura de 80°C, foi adicionado 5 mmol FeSO4.7H2O dissolvido em 5 mL de 

água destilada e 6 mmol de FeCl3.6H2O dissolvido em 5 mL de água destilada. A reação teve 

duração de 1 hora e o pH foi acompanhado e mantido entre 11-12, mediante a adição NH4OH 

concentrado. A reação de formação de Fe3O4 é dada pela Equação 11.  

 

                     Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH− → Fe3O4 + 4H2O (11) 

 

 Após o término da reação e o resfriamento do sistema até a temperatura ambiente, a 

solução foi centrifugada e lavada por 5 vezes com água destilada e 2 vezes com etanol, a 2.500 

rpm e duração de 10 minutos cada ciclo, para remoção dos resíduos da síntese. Em seguida, as 

partículas de magnetita foram deixadas na estufa a 80°C por 24 horas, e então foram maceradas. 

O procedimento descrito encontra-se esquematizado na Figura 09.   
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Figura 09. Esquema da síntese da magnetita. 

 

Fonte: A autora (2024). Criado com BioRender.com. 

 

3.5 SÍNTESE DO COMPÓSITO PANI@Fe3O4 

O compósito de PANI com magnetita não seguiu o mesmo procedimento de preparo da 

PANI@Fe2O3, visto que a magnetita se decompõe em meio ácido concentrado. A Figura 10 

mostra a magnetita totalmente decomposta em solução de HCl 2 M, usada na síntese da PANI.  

 

Figura 10. Magnetita em ácido clorídrico concentrado (2 M). 

 

Fonte: A autora (2024). 
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 Desse modo, a síntese da PANI@Fe3O4 foi realizada por meio de formações de 

partículas de óxido magnético na presença de PANI. Assim, 3,0 g de PANI foi dispersa em 

solução Fe3+/Fe2+ a 80°C e sob agitação vigorosa por 1 h. Para esta quantidade de polímero, foi 

usado 7,5 mmol de FeCl3.6H2O e 6,25 mmol de FeSO4.7H2O. Após o decorrer do mesmo 

procedimento experimental que o do Fe3O4 puro (seção 3.4), o material foi pré-tratado em uma 

solução 0,1 M de HCl por 1 hora, para a dopagem da PANI e melhoria da eficiência de adsorção. 

 

3.6 TESTES PRELIMINARES  

3.6.1 Desempenho do compósito dopado/desdopado 

 

 Para verificar se a desdopagem da PANI melhora a eficiência de adsorção, uma amostra 

do compósito PANI@Fe2O3, de proporção de óxido de ferro e anilina de 2:1, foi desdopada 

deixando-a em uma solução de hidróxido de amônio (NH4OH) de 0,2 mol L-1 durante 4 horas 

sob agitação e temperatura ambiente. Em seguida, o material foi filtrado à vácuo e levado para 

secagem. Foi realizado um ensaio de adsorção utilizando 0,2 g do compósito em 50 mL de 

solução do corante RBB a uma concentração de 100 mg L-1. Os sistemas foram agitados em 

uma mesa agitadora durante 2 horas a 25 Hz. A análise em UV/Vis foi feita com a PANI dopada 

(estado que se encontra após a síntese) e desdopada, para definir se a desdopagem aumenta a 

eficiência ou pode ser uma etapa a menos no processo.   

 

3.6.2 Definição da proporção ideal de óxido de ferro 

 

 A fim de avaliar como a proporção de óxido de ferro/anilina afeta o desempenho de 

adsorção do compósito, foram sintetizados quatro compósitos contendo diferentes proporções 

de Fe2O3 e anilina: 2:1, 1:1, 1:2 e 1:4. Os testes de adsorção foram realizados adicionando-se 

0,2 g do compósito em 50 mL de solução do corante RBB a uma concentração de 100 mg L-1. 

Os sistemas foram agitados em uma mesa agitadora durante 2 horas a 25 Hz. Após 2 horas, 

alíquotas de cada um dos sistemas foram analisados no espectrofotômetro UV-Vis, sendo 

comparadas as eficiências de remoção do corante para cada uma das diferentes proporções. 
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3.7 TESTES DE ADSORÇÃO  

 

Para o início dos testes de adsorção, fora construída a curva analítica do corante 

(APÊNDICE A), com concentrações variando de 0-100 mg L-1 do Preto de Remazol (Figura 

11), para medição da absorbância no UV-Vis.  

 

Figura 11. Soluções para medição no UV-Vis e construção da curva analítica. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

A absorbância (ABS) de uma solução está relacionada à sua concentração pela Lei de 

Beer-Lambert (Equação 12 e 13). 

                        𝐴𝐵𝑆 = (𝑎𝑏) 𝑥 𝐶 (12) 

                        𝐴𝐵𝑆 = 𝛼 𝐶 (13) 

 

Onde ‘a’ é a absortividade molar (L mol.cm-1), ‘b’ é o caminho óptico (cm), ‘C’ é a 

concentração (mol L-1). Através da curva analítica, foram determinadas as concentrações 

utilizando a equação da reta gerada.  

Os testes de adsorção que serão abordados nas próximas seções incluem a avaliação da 

dosagem do adsorvente para determinação da massa ótima, a concentração inicial do corante e 

o estudo da influência do pH e da temperatura da solução. Para efetuar a análise em UV-Vis da 

solução após o processo de adsorção, as alíquotas passaram por processos de separação 

distintos. Aquelas contendo o compósito PANI@Fe2O3 foram centrifugadas a 2.500 rpm, 

durante 10 minutos. Já as que apresentavam PANI@Fe3O4, foram separadas por um imã 

externo. Foi usado o Espectrofotômetro UV-Vis (Varian, Cary 50) para medir a absorbância 

das soluções de corante Preto de Remazol a 595 nm.  
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3.7.1 Influência da dosagem de adsorvente 

 

 Para determinação dos efeitos deste parâmetro na remoção do corante, foram utilizadas 

dosagens entre 0,5-2,0 g.L-1 para realização dos ensaios de adsorção em um volume de 50 mL 

de solução com concentração inicial de 20 mg L-1 do RBB. A agitação foi mantida a 25 Hz por 

90 min. Em seguida, alíquotas foram retiradas de cada um dos sistemas para medição da 

absorbância no UV-Vis, definindo a concentração final da solução. A eficiência de remoção é 

dada através da Equação 14. 

 

                        R(%) =
C0 − Ceq

C0
x100 (14) 

 

Sendo: 

C0 – Concentração inicial da solução de corante (mg L-1); 

Ceq – Concentração de corante no equilíbrio (mg L-1). 

 

3.7.2 Influência da concentração inicial de corante 

 

 Foram variadas as concentrações iniciais de corante entre 20-100 mg L-1, para ensaios 

contendo 1,0 g L-1 de adsorvente, haja vista ter sido definida como a massa ótima, e 50 mL de 

solução de corante, sob agitação de 25 Hz e tempo de contato de 90 min. Em seguida, foram 

retiradas amostras para análise das concentrações iniciais e finais no UV-Vis.  

 

3.7.3 Influência do pH 

 

 Soluções de concentração fixada em 40 mg L-1 e volume de 50 mL foram ajustadas com 

o uso do pHmetro Metler Toledo para a faixa de pH entre 2-10 utilizando soluções 0,01 M de 

HCl e de NaOH. A massa de adsorvente usada foi fixada em 1,0 g L-1, a concentração de corante 

de 40 mg L-1 e um volume de 50 mL. Foi mantida uma agitação constante de 25 Hz e tempo de 

contato de 90 min. Após o término, alíquotas foram levadas para análise no espectrofotômetro. 
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3.7.4 Influência da temperatura 

 

 Para avaliação do parâmetro temperatura sob a eficácia dos compósitos na remoção do 

RBB, foi utilizado um reator agitado com um volume reacional de 150 mL, com concentração 

de 40 mg L-1 e massa de compósito usada de 1,0 g L-1, assim como definido nos demais testes. 

Foi mantida uma agitação de 180 rpm e pH natural. As temperaturas testadas foram entre 20-

50°C. Ao final dos 90 minutos, alíquotas foram analisadas no UV-Vis.  

 A partir destes dados, houve a determinação dos parâmetros termodinâmicos como 

Variação de Energia Livre de Gibbs (ΔG), Variação de Entalpia (ΔH) e Variação de Entropia 

(ΔS), calculados através das Equações 09 e 10. 

 

3.7.5 Cinética de adsorção 

 

 Os ensaios de cinética de adsorção foram realizados em um reator agitado a 180 rpm, 

contendo um volume reacional de 250 mL. Utilizou-se uma dosagem de adsorvente de 1 g L-1 

para uma solução contendo 40 mg L-1 do corante a temperatura ambiente e pH natural ( 5,13). 

A cinética da reação foi monitorada ao longo de 2h30min, com a retirada de alíquotas para 

análise por UV-VIS. Foram utilizados os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda 

ordem, dados pelas Equações 02 e 04, para avaliar qual deles melhor se ajusta aos dados 

experimentais. 

 

3.7.6 Equilíbrio de adsorção 

  

 Para o estudo do equilíbrio, foram preparados 8 sistemas com diferentes concentrações 

de corante, variando de 10 a 80 ppm, enquanto a dosagem de adsorvente foi mantida constante 

em 1 g L-1. Foram empregadas as mesmas condições de temperatura e pH usadas na Seção 

3.7.5. Os sistemas foram agitados por 90 minutos em uma mesa agitadora a 25 Hz, e, em 

seguida, as absorbâncias foram medidas. As capacidades de adsorção no equilíbrio foram 

determinadas por meio da Equação 05. Para estimar as capacidades máximas de adsorção, 

foram utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich, aplicando-se as 

Equações 06, 07 e 08, respectivamente. 
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3.8 CARACTERIZAÇÕES 

 

 Os compósitos tiveram área superficial específica, volume e diâmetro de poros medidos 

por Porosimetria de Nitrogênio, usando a técnica de BET (Brunauer, Emmet e Teller) e BJH 

(Barret, Joyner e Halenda). Ainda, foi realizada Espectroscopia no Infravermelho por 

Transformada de Fourier (FTIR) e Difração de Raio X (DRX). Todas as análises de 

caracterização foram realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), 

Recife.  

 

3.8.1 Difratometria de Raio-X (DRX) 

  

 Para a identificação dos materiais com base em suas propriedades cristalográficas, foi 

utilizado o equipamento Rigaku SmartLab SE. A técnica de difração de raios-X explora o 

fenômeno de interação entre o feixe incidente e os elétrons dos átomos presentes no material 

analisado. Quando os raios-X incidem sobre o material, os fótons difratados são detectados e, 

a partir da medição dos ângulos e intensidades desses feixes difratados, obtêm-se padrões de 

difração que são característicos das estruturas cristalinas do material (GOBBO, 2009). 

 

3.8.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

 Trata-se de uma técnica não-destrutiva e de fácil operação, que possui alta sensibilidade 

e seletividade. Este método físico-químico é baseado na vibração que átomos e moléculas 

apresentam quando expostos à radiação no infravermelho, sendo capaz de identificar diferentes 

espécies de acordo com sua frequência. Após a análise, um espectro de infravermelho é gerado 

contendo a “impressão digital” de cada um dos grupos funcionais presentes na amostra. Fatores 

como a massa dos átomos ligados e a força da ligação interferem nas vibrações (Federizzi, 

2022; Solomons; Fryhle, 2009). Para a obtenção dos espectros de absorção na região de 

radiação infravermelho, foi usado o equipamento da marca Bruker, modelo Vertex 70.  
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3.8.3 Porosimetria de nitrogênio 

 

 Na porosimetria de nitrogênio, a partir do processo de adsorção, moléculas do fluido 

gasoso (adsorvato) se aderem à superfície da amostra (adsorvente) e o equilíbrio é estabelecido. 

Por meio do aumento gradativo da pressão do sistema, há a geração de uma monocamada 

teórica, em que todas as moléculas do adsorvato encontram-se em contato com a camada 

superficial do adsorvente. Assim, os dados que são gerados nesta etapa do processo fornecem 

informações acerca da área de superfície, porém para a determinação da porosidade é preciso 

que a pressão seja aumentada, que conduz à cobertura multicamada. O preenchimento do 

espaço residual do poro é dito condensação capilar (Reis, 2013). Esta progressão do processo 

de fisissorção gasosa pode ser observada através do esquema presente na Figura 12. 

 

Figura 12. Progressão de uma medição de adsorção de gás no nível molecular.  

 

Fonte: Adaptado de Micromeritics (2019). 

 

 Os resultados de área superficial específica foram obtidos por meio da técnica de 

porosimetria de nitrogênio utilizando o método de BET (Brunauer, Emmet e Teller). Por outro 

lado, para o cálculo da distribuição do tamanho dos poros, fora utilizado o método BJH (Barret, 

Joyner e Halenda), o qual correlaciona o tamanho dos poros com a pressão relativa. Também 

foram obtidas as isotermas de adsorção/dessorção, sendo o comportamento da isoterma gerada 

classificado de acordo com a Figura 13.  
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Figura 13. Tipos de isotermas de acordo com a IUPAC. 

 

Fonte: Araújo et al. (2018). 

 

 A determinação de área superficial específica e do volume e tamanho de poro foram 

realizadas por adsorção de N2 a uma temperatura de 77,3 K, usando o equipamento 

Micromeritics, modelo ASAP 2420, no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste 

(CETENE) – Pernambuco, Recife. 

 

3.9 TRATAMENTO DE DADOS 

  

 A partir dos dados experimentais, foram realizadas modelagens cinéticas com os 

modelos de pseudoprimeira ordem (PPO) e pseudosegunda ordem (PSO), conforme descrito 

pelas Equações 02 e 04. Para analisar o equilíbrio de adsorção, foram utilizadas as isotermas de 

Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich, conforme as Equações 06, 07 e 08, para 

determinar o melhor ajuste. Os dados foram tratados e os gráficos foram gerados com o software 

OriginPro 2024.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 SÍNTESE DOS COMPÓSITOS 

 

 A síntese dos compósitos PANI@Fe2O3 e PANI@Fe3O4 resultou em pós com coloração 

preta e fundo levemente esverdeado, como mostrado na Figura 14. O primeiro material, por ter 

sido preparado por uma síntese one-pot apresentou uma metodologia de preparo mais facilitada, 

contendo uma proporção de hematita e do monômero (anilina) de 1:4. Patil e Shrivastava (2015) 

sintetizaram um compósito PANI@Fe2O3 com uma proporção de hematita e anilina de 1:2, 

visando a remoção do corante violeta ácido 19, obtendo uma capacidade de adsorção de 7,7 mg 

g-1. Contudo, poucos estudos na literatura utilizam apenas polianilina e hematita, sendo comum 

a adição de outros materiais para aumentar a eficiência de adsorção. A PANI@Fe3O4 foi 

produzida para permitir um comparativo entre os óxidos de ferro empregados. Apesar do maior 

custo e do número adicional de etapas envolvidas, este compósito é amplamente estudado 

devido à sua facilidade de separação do efluente tratado, graças às suas propriedades 

magnéticas. As nanopartículas de magnetita, embora em menor quantidade, mantiveram-se 

finamente dispersas no material polimérico, preservando as propriedades magnéticas do 

compósito, como verificado pela aplicação de um campo magnético (Figura 15). 

 

Figura 14. Compósitos sintetizados PANI@Fe2O3 (A) e PANI@Fe3O4 (B). 

        

Fonte: A autora (2024). 

 

 

A) B) 
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Figura 15. Teste de magnetismo do compósito com PANI e magnetita usando um imã. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO 

4.2.1 Espectroscopia de absorção no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

Os espectros IV da PANI@Fe2O3 e de seus precursores são exibidos pela Figura 16.

  

Figura 16. Espectro IV para amostras de PANI pura, PANI@Fe2O3 e Fe2O3.

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Para PANI pura, é possível visualizar as bandas localizadas em 1575 cm-1 e 1485 cm-1, 

atribuídas à vibração de estiramento dos grupos C=C do anel de estruturas quinoides e 
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benzoides. Trchová e Stejskal sintetizaram PANI na forma de sal de esmeraldina protonada e 

observaram bandas de absorção muito próximas às encontradas, de 1577 e 1483 cm-1. A banda 

em 1298 cm-1 corresponde à vibração de alongamento C-N nos anéis benzoides, enquanto a 

banda em 1244 cm-1 é atribuída à vibração eletrônica ou vibracional do nitrogênio quinoide 

(Teng et al., 2021; Lemos; Santos; Venancio, 2015). A banda em 3444 cm-1 é referente ao grupo 

-N-H da amina secundária (Muhammad; Shah; Bilal, 2019). O pico largo e de grande 

intensidade presente em 1107 cm-1 é associado à vibração de -NH+= na forma protonada, 

indicando a presença de cargas positivas na cadeia (Trchová; Stejskal, 2011).  

Para a hematita, nota-se um pico de absorção localizado em 3448 cm-1 que é devido ao 

grupo hidroxila (-OH). A presença de bandas na faixa entre 1580 e 1128 cm-1 pode estar 

associada ao CO2 atmosférico e à deformação angular O-H da água. As bandas de adsorção 

identificadas em 800 e 511 cm-1 são contribuições das ligações entre ferro e oxigênio (Fe-O) 

(Paulson; Jothibas, 2021; Darezereshki, 2011).  

A PANI@Fe2O3 apresentou picos característicos da PANI deslocados para um maior 

número de onda, indicando uma forte interação entre a hematita e o polímero. Um pico intenso 

em 559 cm-1, correspondente à ligação Fe-O, indica a formação do compósito.  

A Figura 17 exibe o espectro infravermelho (IV) para os materiais de partida (PANI e 

Fe3O4) e o compósito PANI@Fe3O4. 

 

 Figura 17. Espectro IV para amostras de PANI pura, PANI@Fe3O4 e Fe3O4. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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O pico intenso localizado em 563 cm-1 no espectro da magnetita corresponde à vibração 

de alongamento da ligação Fe-O. O pico largo em 3423 cm-1 demonstra vibrações de 

alongamento do grupo -OH ligado à superfície de Fe3O4 (Muhammad, Shah, Bilal, 2019).  

O espectro da PANI@Fe3O4, com picos característicos da PANI, porém deslocados para 

a faixa de maior número de onda devido à presença de magnetita, sugere uma forte interação 

entre os dois materiais (Ruchi et al., 2023). Os picos mais acentuados estão localizados a 1582, 

1495, 1300 e 1140 cm-1. O surgimento do pico em 584 cm-1 reflete o estiramento Fe-O, 

confirmando a formação do compósito PANI@Fe3O4 (Muhammad, Shah, Bilal, 2019). 

 

4.2.2 Difratometria de Raio-X (DRX) 

 

 Os difratogramas dos materiais de partida (PANI, Fe2O3, Fe3O4) e dos compósitos 

(PANI@Fe2O3 e PANI@Fe3O4) são mostrados na Figura 18. O padrão DRX de PANI@Fe2O3 

(Figura 19) exibe uma banda de difração de baixa intensidade característica de PANI a 25,40°, 

revelando sua natureza amorfa. O deslocamento em comparação com a mesma banda na 

amostra de PANI puro indica uma associação química entre Fe2O3 e o polímero (Ragab et al., 

2021). Os outros picos cristalinos (24,07°, 33,18°, 35,59°, 40,86°, 54,02°, 57,51°, 62,42°, 

63,95°, 71,88°, 75,53°) correspondem aos planos de Fe2O3. Esta organização cristalina da 

hematita indica a presença de sua fase essencialmente romboédrica, ou seja, α-Fe2O3.  

 

Figura 18. DRX dos compósitos e dos materiais de partida. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 



49 
 

Figura 19. DRX da PANI, Fe2O3 e PANI@Fe2O3. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 Em contraste, o padrão de DRX da PAni@Fe3O4 (Figura 20) mostra a banda 

característica de PANI com maior intensidade em comparação a PANI@Fe2O3, o que pode ser 

atribuído a uma maior orientação das cadeias de PANI (Teng et al., 2021). Os outros picos 

cristalinos (30,23°, 35,49°, 43,26°, 53,66°, 57,20°, 62,83° e 74,39°) correspondem aos planos 

de espinélio inverso cúbico de Fe3O4 (Daraei et al., 2012). 

 

Figura 20. DRX da PANI, Fe3O4 e PANI@Fe3O4. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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4.2.3 Porosimetria de Nitrogênio 

 

 Os resultados obtidos de área superficial específica, por BET, e de volume e diâmetro 

do poro, por BJH, com a aplicação da técnica de fisissorção gasosa com N2 nas amostras, estão 

dispostas na Tabela 04. 

 

 

Tabela 04. Medidas de área superficial, volume e diâmetro do poro. 

Amostra 
SBET  

(m² g-1) 

Volume do poro 

(cm3g-1) 
Diâmetro do poro (nm) 

PANI 23,479 0,122 27,463 

Fe2O3 8,188 0,022 13,420 

Fe3O4 72,505 0,262 15,215 

PANI@Fe2O3 25,874 0,148 27,676 

PANI@Fe3O4 34,991 0,145 19,298 

Fonte: A autora (2024). 

 

 É notável que as amostras que apresentaram maiores áreas superficiais específicas 

foram a magnetita com 72,50 m² g-1 seguida do compósito PANI@Fe3O4, com 34,99 m² g-1. Há 

uma diferença considerável entre as áreas dos dois óxidos de ferro usados, hematita e magnetita, 

sendo a área do primeiro cerca de 9 vezes menor que a do segundo. Estes valores também 

refletem nos compósitos sintetizados, visto que a área da PANI com magnetita resultou em um 

aumento mais expressivo que a PANI com hematita. Ainda, é possível verificar que o compósito 

PANI@Fe2O3 possui uma área superficial (25,87 m² g-1) maior que seus materiais de partida.  

 Quanto aos volumes de poro, os óxidos de ferro apresentaram valores 

significativamente diferentes entre si: a magnetita com o maior volume de poro, de 0,26 cm3g-

1, enquanto a hematita apresentou o menor, com 0,02 cm3g-1. No entanto, os compósitos 

PANI@Fe₂O₃ e PANI@Fe₃O₄ apresentaram volumes de poro semelhantes, cerca de 0,14 cm3g-

1. A PANI por sua vez, mostrou um volume de 0,12 cm3g-1.  

 Os poros podem ser classificados quanto ao seu tamanho. De acordo com a IUPAC 

(1985) poros com diâmetros que excedem 50 nm são denominados macroporos, com diâmetros 

entre 2 nm e 50 nm ditos mesoporos e menores que 2 nm são chamados de microporos. Desse 

modo, conforme a classificação, como todos os diâmetros encontram-se na faixa entre 2 nm e 

50 nm, são identificados como mesoporos. Os maiores diâmetros de poro encontrados foram os 

do compósito contendo hematita e o da PANI, com valores de 27,68 e 27,46 nm.  
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 As Figuras 21, 22 e 23 mostram as isotermas de adsorção e dessorção geradas para as 

amostras de PANI, PANI@Fe2O3 e PANI@Fe3O4, sendo estas características de mesoporos. 

As isotermas de adsorção relacionam a quantidade de gás adsorvido com valores crescentes de 

pressão, a uma dada temperatura constante, até que seja atingida a saturação (P/Po = 1), em que 

todo o gás é condensado. A isoterma de dessorção é obtida via caminho inverso (Reis, 2013). 

 

Figura 21. Isotermas de adsorção e dessorção da amostra de PANI pura. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 22. Isotermas de adsorção e dessorção da amostra PANI@Fe2O3. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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Figura 23. Isotermas de adsorção e dessorção da amostra PANI@Fe3O4. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 As isotermas encontradas são do tipo IV, sendo possível constatar a presença dos ciclos 

de histerese, referentes ao preenchimento do espaço residual do poro, ou condensação capilar. 

A histerese resulta das diferenças entre os mecanismos de condensação e evaporação e sua 

forma depende da geometria dos poros. Ainda, verifica-se que o trecho inicial dessas isotermas 

é marcado pela adsorção monocamada-multicamada, possuindo o mesmo padrão inicial da 

isoterma do tipo II. Segundo Reis (2013), este tipo de isoterma é comumente encontrada em 

adsorventes mesoporosos. 

 Os resultados obtidos por porosimetria de nitrogênio indicam que ambos os compósitos 

sofreram um aumento de área superficial específica em relação à PANI pura. Isso se deve à 

introdução dos óxidos de ferro em sua constituição. Por conta disso, a eficiência de remoção de 

corantes tende a ser melhorada haja vista o aumento de sítios ativos presentes no material. 

Ainda, a partir deste resultado, espera-se uma melhor eficiência de adsorção para o compósito 

PANI@Fe3O4, por possuir uma maior área que a PANI@Fe2O3. 

 

4.3 TESTES PRELIMINARES 

4.3.1 Avaliação dos efeitos da dopagem da PANI 

 

 O compósito PANI@Fe2O3 com proporção de 2:1 foi avaliado ao passar pelo processo 

de desdopagem em NH4OH para posteriormente ser empregado na remoção do corante RBB. 

Para o ensaio de adsorção, também fora utilizado o material em sua forma dopada, sendo este 
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o estado que se encontra logo após a síntese, para uma análise comparativa entre o material em 

diferentes estados de dopagem. Os ensaios tiveram duração de 120 min e foram realizados a 

temperatura ambiente, com pH natural da solução de corante a uma concentração inicial de 100 

ppm. Foi utilizada uma massa de adsorvente de 0,2 g para um volume reacional de 50 mL. Os 

valores de eficiência de remoção obtidos são apresentados pela Tabela 05.  

 

Tabela 05. Eficiências de remoção do corante para diferentes estados de dopagem da PANI. 

Estado de dopagem Remoção do RBB (%) 

Dopada 73,08 

Desdopada 11,64 

Fonte: A autora (2024). 

 

 A amostra do compósito que foi desdopada apresentou uma eficiência de remoção 6,3 

vezes menor que a do compósito dopado. Por este motivo, não houve necessidade de acrescentar 

mais uma etapa ao processo, sendo empregada a PANI dopada em todos os ensaios de adsorção 

posteriores. 

 

4.3.2 Avaliação dos efeitos da proporção de óxido de ferro 

 

 Neste experimento, foram empregadas as mesmas condições experimentais descritas na 

seção anterior (4.3.1), porém utilizando compósitos com diferentes proporções molares de 

Fe2O3 e anilina, de 2:1, 1:1, 1:2 e 1:4 para remoção do corante Preto de Remazol. Os resultados 

dos testes são mostrados pela Tabela 06. 

 

Tabela 06. Eficiências de remoção do corante para diferentes proporções de Fe2O3 utilizadas. 

Proporção Fe2O3/anilina Remoção do RBB (%) 

2:1 73,08 

1:1 99,77 

1:2 99,76 

1:4 98,18 

Fonte: A autora (2024). 
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 De acordo com os resultados, para esta faixa de concentração e dosagem de adsorvente, 

o compósito PANI@Fe2O3 possui uma elevada eficiência de remoção do corante RBB mesmo 

com uma menor proporção de óxido de ferro (98,18%). Foi verificado que uma quantidade em 

excesso de óxido de ferro, em relação a PANI, ocasiona uma redução na eficiência do 

compósito. Por isso, a fim de utilizar uma menor quantidade de material, reduzindo os custos 

envolvidos, e permanecer com uma boa eficiência de remoção, foi empregada a proporção de 

1:4.  

 

4.4 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

4.4.1 Efeitos da dosagem de adsorvente 

 

 Para verificar o efeito da dosagem do adsorvente, foram usadas diferentes dosagens de 

cada um dos compósitos, de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 g L-1. A concentração inicial do corante foi 

mantida a 20 ppm. O comportamento da variação deste parâmetro na porcentagem de remoção 

do corante é ilustrado na Figura 24.  

 

Figura 24. Eficiência de remoção de corante de acordo com a dosagem de adsorvente.  

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 Com base na Figura 24 é perceptível que o aumento da massa de adsorvente provoca 

uma melhor remoção do corante. Notou-se um comportamento semelhante para ambas as 

amostras, porém com o compósito contendo magnetita possuindo uma melhor eficiência. Uma 

maior diferença de remoção entre os compósitos é identificada no primeiro ponto, de dosagem 
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0,5 g L-1, na qual a PANI@Fe2O3 remove 70,89% do corante, enquanto 76,79% é removido 

pela PANI@Fe3O4. É observado que há um salto na eficiência quando a dosagem é aumentada 

de 0,5 para 1,0 g L-1, com valores de 99,08 e 99,88%, respectivamente. Após este ponto, o 

aumento na eficiência torna-se ínfimo. O ponto máximo de eficiência, para a PANI com 

magnetita, ocorre na dose de 1,5 g L-1, com 99,90% de remoção. Já em 2,0 g L-1, este valor vai 

para 99,58%, podendo ser essa leve diminuição correspondente ao erro associado ao próprio 

equipamento. O ponto de máximo para a PANI e hematita ocorre a 2,0 g L-1, sendo de 99,60%.  

 As melhores eficiências obtidas em consequência da maior quantidade de adsorvente 

são devidas ao aumento da disponibilidade de sítios ativos na superfície do adsorvente, tornando 

suscetível a ocorrência de maiores interações entre o adsorvente e as moléculas do corante 

(Teng et al., 2021). A partir do resultado, a melhor dosagem de adsorvente entre as escolhas é 

de 1,0 g L-1, sendo esta utilizada em todos os ensaios a seguir. 

 

4.4.2 Efeitos da concentração inicial de corante 

  

 Foram testadas as concentrações de 20, 40, 60, 80 e 100 ppm para avaliar a remoção de  

corante para uma massa fixa de 1,0 g L-1 de adsorvente. O desempenho das amostras é mostrado 

pela Figura 25.  

 

Figura 25. Eficiência de remoção de corante de acordo com a concentração inicial de corante. 

 

Fonte: A autora (2024). 

  

Baseado no gráfico, conforme a concentração inicial de corante aumenta, uma redução 

acentuada na remoção é observada. Ao variar a concentração inicial de 20 para 40 ppm, houve 
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uma diminuição na eficiência de 99,60 para 78,19% da PANI@Fe2O3 e de 99,58 para 80,97% 

da PANI@Fe3O4. Esse comportamento ocorre porque a maior concentração de corante leva à 

saturação dos sítios ativos no adsorvente, reduzindo a eficiência de remoção. As menores 

eficiências alcançadas na máxima concentração testada, a 100 ppm, de 44,05 e 41,18%. 

 De acordo com Dawood e Sen (2012), apesar do aumento na concentração inicial de 

corante resultar em uma maior competição pelos mesmos sítios ativos, visto a massa fixa de 

adsorvente, concentrações mais elevadas criam forças motrizes mais intensas. Essas forças 

adicionais facilitam a superação da resistência na transferência de massa das moléculas de 

corante da fase aquosa para a superfície do compósito, melhorando assim a eficiência da 

adsorção. Portanto, o aumento desse parâmetro também intensifica a interação entre o 

adsorvente e as moléculas do corante. 

 Devido a estes fatores, a concentração escolhida como ótima foi a de 40 ppm. Embora 

não tenha sido o ponto de máxima eficiência, nesta concentração, observa-se um equilíbrio 

adequado entre a saturação dos sítios ativos e a remoção. Outros parâmetros serão avaliados 

para explorar possíveis melhorias na eficiência de remoção dentro dessa concentração. 

 

4.4.3 Efeitos do pH 

 

 O experimento de adsorção foi conduzido utilizando soluções de corante com pH 

ajustados para 2, 4, 6, 8 e 10. As eficiências de remoção para cada pH são ilustradas na Figura 

26. 

Figura 26. Eficiência de remoção de corante de acordo com o pH da solução. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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 O compósito PANI@Fe2O3, mediante a variação de pH, exibiu uma baixa variação em 

sua eficiência de remoção, sendo as maiores obtidas a pH 10, 2 e 6, de 83,66%, 82,26% e 

82,20%, respectivamente. A PANI@Fe3O4 apresentou o mesmo comportamento, porém com 

uma exceção em pH 2, na qual foi obtida uma remoção de 92,69%. Nos demais pontos, foram 

obtidas remoções de 80,82%, 78,45%, 81,03% e 82,41% nos pH 4, 6, 8 e 10.   

 O comportamento esperado para compósitos à base de PANI, na adsorção de corantes 

aniônicos, é que apresentem maiores eficiências de remoção em faixas de pH mais baixas, visto 

que os grupos funcionais amino do polímero (-NH2) são protonados em presença dos prótons 

H+, presentes em abundância no meio aquoso (Tayebi et al., 2016). Assim, há o aumento da 

atração eletrostática entre as cargas positivas do polímero e as cargas negativas da superfície 

do corante aniônico Preto de Remazol, aumentando a eficácia da separação das moléculas de 

corante. Entretanto, apenas a PANI com magnetita apresentou esta tendência em meio 

fortemente ácido.  

 Além disso, foi identificado que os dois compósitos, mesmo sob pH fortemente alcalino, 

apresentou eficiência de remoção próxima daquelas obtidas em meios mais ácidos. Esse 

resultado não faz parte do comportamento esperado, pois o aumento de OH- em solução tende 

a criar uma maior repulsão entre o adsorvente e o corante. Um efeito próximo a este em relação 

ao pH sobre compósitos com PANI também já foi reportado na literatura. Tayebi et al. (2016), 

utilizou o compósito PANI@Fe3O4 na remoção do corante aniônico Reactive Red 198, 

atingindo um máximo de remoção em pH próximo a 5. Porém, na faixa de pH 9-12, as 

eficiências de remoção foram melhores que as alcançadas em pH fortemente ácido. Patil e 

Shrivastava (2015) sintetizou um compósito PANI@Fe2O3 para remoção do corante aniônico 

Acid Violet 19, possuindo um crescimento gradual da eficiência de remoção até o ponto de 

máximo em pH 8. Após este pH, a remoção do corante sofreu uma leve redução.   

 Em virtude desses fatores, nos ensaios realizados os compósitos demonstraram ser 

pouco sensíveis às alterações de pH, com exceção da PANI@Fe3O4 sob pH 2. Por isso, o pH 

utilizado para os testes a seguir será o natural do corante, sendo de aproximadamente 5,13.  

 

4.4.4 Efeitos da temperatura e estudo termodinâmico 

 

 Os efeitos da variação de temperatura no potencial de remoção de corante pelos 

compósitos foram avaliados. As temperaturas testadas foram 20, 30, 40 e 50°C, e os dados 

obtidos são mostrados na Figura 27.  
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Figura 27. Eficiência de remoção de corante de acordo com a temperatura do sistema. 

 

 Fonte: A autora (2024). 

  

Os dois compósitos possuíram efeitos semelhantes diante do aumento da temperatura, 

alcançando as eficiências máximas de remoção de 96,76% para PANI e hematita e de 94,73% 

para PANI e magnetita. Uma maior evolução ocorreu no salto entre as temperaturas 30°C e 

40°C para a amostra com hematita, passando de uma remoção de 78,19% para 92,46%. Já 

PANI@Fe3O4 apresentou um crescimento aproximadamente linear.  

 Esse fenômeno pode ser atribuído ao fato de que, em temperaturas mais elevadas, as 

moléculas do corante adquiriram uma maior energia, resultando em um aumento na sua 

mobilidade e permitindo uma interação mais eficiente com os sítios ativos na superfície dos 

compósitos. Portanto, este é um indicativo de que o processo de adsorção é endotérmico (Teng 

et al., 2021).  

 Com os dados de temperatura foram calculados os parâmetros termodinâmicos H, G 

e S, exibidos na Tabela 07 para PANI com hematita, e Tabela 08, com magnetita.  

 

Tabela 07. Parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção com PANI@Fe2O3. 

T (K) G (kJ mol-1) H (kJ mol-1) S (kJ mol-1) 

293,15 -2,1639 

-68,8673 0,2405 
303,15 -3,1556 

313,15 -6,5265 

323,15 -9,1261 

Fonte: A autora (2024). 
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Tabela 08. Parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção com PANI@Fe3O4. 

T (K) G (kJ mol-1) H (kJ mol-1) S (kJ mol-1) 

293,15 -2,3196 

-50,3060 0,1786 
303,15 -3,5895 

313,15 -5,2849 

323,15 -7,7612 

Fonte: A autora (2024). 

 

 A partir dos valores negativos de ΔG, percebe-se que o processo ocorre de forma 

espontânea para ambos os compósitos, e essa espontaneidade é ainda mais favorecida conforme 

a temperatura se eleva, já que o parâmetro se torna progressivamente mais negativo. Esse 

resultado condiz com aqueles mostrados na Figura 27, ocorrendo um aumento significativo da 

remoção do corante com o aumento de T. Uma vez que as reações de adsorção foram de 

natureza endotérmica (H > 0), a força motriz da espontaneidade foi de contribuição entrópica.  

 A variação de entalpia do sistema, por referir-se às interações físicas e/ou químicas do 

processo, pode assumir valores que indicam rompimentos e formação de ligações químicas. 

Neste caso, calores de adsorção superiores a 40 kJ mol-1 podem indicar quimissorção. Embora 

esse critério não seja absoluto, a tendência de uma maior liberação energética favorecer a 

formação de ligações químicas entre o adsorvente e o corante é válida (Nascimento et al., 2020). 

Os valores de H, de -68,87 e -50,31 kJ mol-1 para PANI@Fe2O3 e PANI@Fe3O4, sugerem que 

se trate de um processo de quimissorção entre o corante e os dois compósitos, o que também 

explica o aumento da temperatura gerar um aumento na eficiência de remoção.  

 A entropia de adsorção, por refletir as alterações na organização estrutural e energética 

do sistema, sugere que a adsorção causa um aumento da desordem do sistema, devido ΔS > 0. 

As entropias para PANI com hematita e magnetita foram de 0,2405 e 0,1786 kJ mol-1, 

respectivamente. Segundo Nascimento et al. (2020), valores de G < 0 acompanhados de S > 

0 demonstram uma afinidade entre o adsorvente e o adsorvato.  

 

4.5 EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO 

 

 O estudo de equilíbrio é fundamental para a compreender a dinâmica de interação entre 

as moléculas do corante e do adsorvente. Os resultados obtidos a partir da aplicação dos 

modelos de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich (L-F) sobre os dados experimentais 
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para o compósito PANI@Fe2O3 é exibido pela Tabela 09. As isotermas construídas são 

mostradas pela Figura 28. 

 

Tabela 09. Parâmetros calculados a partir de modelos de isotermas de adsorção aplicados 

para adsorção do corante Preto de Remazol pela PANI@Fe2O3. 

Modelo qmax (mg g-1) K (L mg-1) 1/n R2 

Langmuir 36,22 ± 1,01 3,40 ± 0,69 - 0,957 

Freundlich 22,36 ± 1,71 - 0,159 0,904 

L-F 39,34 ± 2,54 2,39 ± 0,80 0,637 0,976 

Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 28. Isotermas de adsorção do Preto de Remazol pela PANI@Fe2O3. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 Com base nos resultados da Tabela 09, o modelo que melhor se ajustou aos dados 

experimentais foi o modelo de Langmuir-Freundlich, com um coeficiente de determinação (R2) 

de 0,976. Para esta isoterma, foi determinada uma capacidade máxima de adsorção de 39,34 

mg g-1, além da constante de equilíbrio de adsorção de L-F, de 2,39 L mg-1. 

 Os dados da PANI@Fe3O4 também foram ajustados aos três modelos, sendo os 

resultados expressos na Tabela 10, e as isotermas ilustradas na Figura 29. 
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Tabela 10. Parâmetros calculados a partir de modelos de isotermas de adsorção aplicados 

para adsorção do corante Preto de Remazol pela PANI@Fe3O4. 

Modelo qmax (mg g-1) K (L mg-1) 1/n R2 

Langmuir 31,48 ± 1,35 37,61 ± 19,06 - 0,864 

Freundlich - 24,43 ± 1,62 0,090 0,826 

L-F 33,44 ± 1,53 34,75 ± 14,89 0,489 0,965 

Fonte: A autora (2024). 

 

Figura 29. Isotermas de adsorção do Preto de Remazol pela PANI@Fe3O4. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

 O modelo que apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais para a PANI com 

magnetita foi o de Langmuir-Freundlich, com o maior coeficiente de determinação (R²) de 

0,965. A capacidade máxima de adsorção e a constante de equilíbrio de adsorção de L-F foi 

determinada, correspondendo a 33,44 mg g-1 e 34,75 L mg-1, respectivamente. 

 Devido ao modelo que mais de adequou aos dados ser derivado da contribuição dos 

modelos de Langmuir e de Freundlich, os resultados obtidos sugerem que o adsorvente tem 

uma superfície heterogênea com diferentes sítios de adsorção. Assim, o mecanismo de adsorção 

pode não ser dado apenas por meio da interação eletrostática entre o corante e o adsorvente, 

podendo envolver processos como quimissorção, difusão e complexação (Debrassi; Largura; 

Rodrigues, 2011). Este fenômeno explicaria a baixa variação nas eficiências de remoção do 

corante com a mudança de pH (seção 4.4.3).  
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 Além disso, através das Figuras 27 e 28, verifica-se que as isotermas podem ser 

classificadas como fortemente favoráveis, o que significa que a massa de adsorvato retida por 

unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa Ce do adsorvato na fase fluida (Alves, 

2007). 

 Analisando o coeficiente de heterogeneidade para Langmuir-Freundlich, quanto menor 

o valor de 1/n, maior a interação entre o adsorvato e o adsorvente. Portanto, PANI@Fe3O4 

apresenta maior afinidade com o Preto de Remazol (1/n = 0,489) comparada com a 

PANI@Fe2O3 (1/n = 0,637). 

 

4.6 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

 As Figuras 30 e 31 mostram as curvas ajustadas ao modelo de pseudoprimeira ordem 

(PPO) e ao de pseudosegunda ordem (PSO) para o RBB adsorvido nos compósitos 

PANI@Fe2O3 e PANI@Fe3O4. Os parâmetros cinéticos, capacidade de adsorção (q) e constante 

cinética (k), estão apresentados na Tabela 11. 

 

Figura 30. Modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem para PANI@Fe2O3. 

 

Fonte: A autora (2024). 
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Figura 31. Modelos de pseudoprimeira e pseudosegunda ordem para PANI@Fe3O4. 

 

Fonte: A autora (2024). 

 

Tabela 11. Dados cinéticos para PPO e PSO.  

Amostra Modelo k q R2 

PANI@Fe2O3 
PPO 0,0962 ± 0,0181 min-1 30,0909 ± 1,4436 0,90202 

PSO 0,0049 ± 7,6176.10-5 g mg-1 min-1 32,4584 ± 0,0591 0,96095 

PANI@Fe3O4 
PPO 0,2346 ± 0,0641 min-1 27,6590 ± 1,0957 0,8962 

PSO 0,0167 ± 3,0429.10-4 g mg-1 min-1 28,6195 ± 0,0356 0,93537 

Fonte: A autora (2024). 

 

 Conforme a Tabela 11, a adsorção por ambos os compósitos foram melhores descritas 

pelo modelo cinético de pseudosegunda ordem, com R2 de 0,961 e 0,935 e constantes de PSO 

de 0,0049 g mg-1 min-1 e 0,0167 g mg-1 min-1 para PANI@Fe2O3 e PANI@Fe3O4. Compósitos 

PANI@magnetita também foram descritos por modelos de pseudosegunda ordem na adsorção 

do corante Acid Blue 40, por Muhammad, Shah e Bilal (2019). Para PANI@Fe2O3, foi 

confirmada uma cinética de pseudosegunda ordem com boa correlação entre os valores de R2 

por Patil e Shrivastava (2015). 

 Considerando os resultados expostos, a avaliação dos compósitos com óxidos de ferro 

incorporados à matriz polimérica mostrou boa eficiência na remoção do corante Preto de 

Remazol. A PANI@Fe2O3 apresentou capacidade de adsorção ligeiramente maior, enquanto a 

PANI@Fe3O4, apesar da síntese mais complexa e custosa, oferece a vantagem de uma remoção 

facilitada após o tratamento, eliminando uma etapa adicional do processo. 
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5 CONCLUSÃO 

  

 A síntese da PANI@Fe2O3, realizada por meio do método one-pot, demonstrou uma 

maior facilidade de produção em comparação com a PANI@Fe3O4, que foi obtida através de 

uma síntese de duas etapas. No entanto, a PANI@Fe3O4 se destacou por suas propriedades 

magnéticas, que oferecem a vantagem de facilitar a separação após o processo de adsorção, 

eliminando a necessidade de uma etapa adicional de filtração. Para garantir a dopagem 

adequada dos materiais, os compósitos foram previamente tratados com HCl, uma vez que a 

forma desdopada compromete a eficiência na remoção do corante Preto de Remazol, como 

verificado nos ensaios preliminares.  

 Os resultados de FTIR confirmaram que o compósito sintetizado se encontrava na forma 

de sal de esmeraldina protonado. O compósito apresentou picos característicos da PANI pura, 

porém deslocados para faixas de maior número de onda, indicando uma forte interação com a 

magnetita. Em contrapartida, não foi possível realizar a análise de FTIR para o compósito 

contendo hematita, impossibilitando a comparação entre os resultados. 

 A análise de porosimetria de nitrogênio revelou que o compósito PANI@Fe3O4 uma 

maior área superficial específica, de 34,99 m2 g-1, que PANI@Fe2O3, de 25,87 m2 g-1, o que 

pode ser associado a uma melhor eficiência de remoção. Todos os materiais estudados foram 

classificados como mesoporos, com isotermas de adsorção/dessorção do tipo IV. 

 Por DRX, foi comprovada a incorporação dos óxidos na matriz polimérica. Por meio 

dos padrões de difração foi possível observar a natureza amorfa da PANI@Fe2O3 e uma maior 

orientação das cadeias de PANI para o compósito com magnetita.  

  O aumento da dosagem do adsorvente de 0,5 a 1,0 g L-1 resultou em uma melhora 

significativa na remoção do corante, com a melhor eficiência observada para 1,0 g L-1, em que 

a PANI@Fe3O4 alcançou uma remoção de 99,88%. A concentração ótima de corante foi 

determinada em 40 ppm, que ofereceu um equilíbrio adequado entre a saturação dos sítios 

ativos e a eficiência de remoção. A variação de pH mostrou que as amostras foram pouco 

sensíveis às mudanças, com exceção da PANI@Fe3O4 em pH 2. Temperaturas mais altas 

favoreceram a eficiência de remoção, indicando que se trata de um processo endotérmico. Além 

disso, o estudo da termodinâmica da reação de adsorção permitiu verificar a espontaneidade do 

processo e o aumento da entropia, ou seja, da desordem do sistema de acordo com a elevação 

da temperatura. Por estes motivos, supõe-se que a reação seja de quimissorção.  

 Os modelos de isotermas de adsorção mostraram que o modelo de Langmuir-Freundlich 

se ajustou melhor aos dados experimentais para ambos os compósitos, sugerindo uma superfície 
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heterogênea dos adsorventes. As capacidades máximas de adsorção (qmax) foram de 39,34 mg 

g-1 para PANI com hematita e de 33,44 mg g-1 para PANI com magnetita. Por meio dos 

parâmetros cinéticos, foi possível estabelecer a cinética de pseudosegunda ordem.   

 A combinação de PANI com óxidos de ferro demonstrou um desempenho promissor na 

remoção do corante reativo RBB. Apesar da reação de adsorção ser dada por quimissorção, o 

compósito possui a capacidade de regeneração ao realizar o processo de desdopagem seguido 

de dopagem, possibilitando a recuperação do corante e do adsorvente, permitindo seu reuso em 

outros ciclos adsortivos. Ainda, destaca-se a praticidade do compósito com magnetita, que 

permite uma separação facilitada do adsorvente após o tratamento.  
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