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RESUMO

No presente trabalho foram discutidas as sinteses, caracterizagdes e aplicacdes de
materiais compositos resultantes do recobrimento do biopolimero Luffa cylindrica (LC)
e do elastbmero SBS (copolimero de estireno-butadieno-estireno) com o polimero
condutor polipirrol (PPi), através da polimerizagdo quimica in situ do monémero pirrol.
Com relacdo a aplicacdo desses materiais, enquanto o compoésito Luffa
cylindrical/Polipirrol (LC/PPi) foi utilizado na area de remediag&o ambiental, quando foi
avaliado sua capacidade de remover corantes de meios aquosos por meio da
adsorcao, os filmes de SBS/Polipirrol (SBS/PPi) foram avaliados quanto ao seu
potencial de aplicagdo no sensoriamento de deformagéo. Durante a realizagdo deste
trabalho, foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizagdo: difragdo de raios-
X (DRX), espectroscopia de absorgao no infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), espectroscopia de absorg¢ao no ultravioleta-visivel (UV-vis), angulo de contato,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva
(EDS), ensaio de trag&o e curva corrente vs. voltagem (I-V) obtida através da técnica
de duas pontas. A fim de otimizar o processo adsortivo do corante tartrazina pela
LC/PPi, foram avaliados os efeitos das variagdes dos seguintes parametros: tempo de
polimerizagao do pirrol, pH do meio, tempo de interacao entre a tartrazina e a LC/PPi,
efeito da concentragao inicial do corante, temperatura da solugéo (termodinamica),
dessorcao/reutilizacdo do adsorvente e forga ibnica. A maior capacidade de adsorcao
(ge) da tartrazina foi obtida para o compdsito LC/PPi obtido com 30 minutos de
polimerizacao e submetido em pH 2,0. A partir dos estudos cinéticos e isotermas de
adsorcao, foram determinados um tempo de equilibrio de 360 min e uma ge maxima
de 374,2 mg.g”', na temperatura ambiente. Além disto, verificou-se que os modelos
de pseudo-segunda ordem (PSO) e isoterma de Langmuir melhor descrevem a
cinética e isoterma de adsorcao, respectivamente. Com relacdo a termodindmica,
verificou-se que a adsorgédo € um processo espontaneo, endotérmico, que atingiu uma
ge maxima de 672,4 mg.g”', a 313 K. Ja em relagao a reutilizagao, foi observado que
a LC/PPi dessorve 80% da tartrazina em 20 min, sendo possivel utiliza-la em pelo
menos 5 ciclos consecutivos de adsorgao/dessorgao, sem perda significativa das suas
propriedades. Por fim, a LC/PPi também se mostrou um material promissor para a
captura dos corantes Remazol Black B, azul de metileno e azul de toluidina. Por sua

vez, no que se refere ao uso dos filmes compdsitos de SBS/PPI, foi verificado que,



apos o recobrimento do elastdbmero com uma camada homogénea de PPi, permanece
o carater elastomérico dos filmes, que permitiram um alongamento de até (819,6 +
33,4)%. Além disto, o compdsito se mostrou bastante promissor para a aplicagdo do
sensoriamento de deformacéao, visto que a razdo da variacédo da resisténcia elétrica
com relagédo a aquela do filme n&o tracionado (AR/Ro) foi estimada como sendo da

ordem de 8500, para um alongamento de 100%.

Palavras-chave: Polipirrol; Luffa cylindrica; SBS; Compdsitos; Remediagdo ambiental;

Sensor de deformacao.



ABSTRACT

In this present work it is discussed the syntheses, characterizations and
applications of composite materials resulting from biopolymer Luffa cylindrica (LC) and
elastomer SBS (styrene-butadiene-styrene copolymer) coating with conducting
polymer polypyrrole (PPy) through pyrrole’s monomer in situ chemical polymerization.
Regarding the application of these materials, while the Luffa cylindrica/Polypyrrole
(LC/PPy) composite was used in the area of environmental remediation, in which we
evaluated its ability to remove dyes from aqueous media through the adsorption, the
SBS/Polypyrrole (SBS/PPi) films were evaluated for their potential application in strain
sensing. Over this work the following techniques were used: X-ray diffraction (XRD),
Fourier transform infrared absorption spectroscopy (FTIR), ultraviolet-visible
absorption spectroscopy (UV-vis), contact angle, scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive spectroscopy (EDS), tensile testing and current vs voltage curve (I-
V) obtained through two-point probe technique. In order to optimize the adsorptive
process of tartrazine dye by LC/PPy, we evaluated the effects of varying the following
parameters: pyrrole polymerization time, pH of the medium, interaction time between
tartrazine and LC/PPy, effect of dye initial concentration, solution temperature
(thermodynamics), desorption/adsorbent reusability and ionic strength. The tartrazine
highest adsorption capacity (ge) was obtained for the composite with 30 min of
polymerization time and subjected to pH 2.0. Through the kinetic and adsorption
isotherm studies we determined an equilibrium time of 360 min and a highest qe of
374.2 mg.g™' at room temperature. Furthermore, it was verified that kinetics and
adsorption isotherm are best described by pseudo-second order (PSO) and Langmuir
models, respectively. In regards to thermodynamics, it was determined that the
adsorption process is spontaneous and endothermic, and it achieved a highest qe of
672.4 mg.g" at 313 K. In relation to reusability, LC/PPy desorbs 80% of tartrazine in
20 min and it can be used for at least 5 adsorption/desorption cycles without significant
loss of its properties. Lastly, LC/PPy also proved to be a promising material for
capturing the dyes Remazol Black B, methylene blue and toluidine blue. Regarding the
use of SBS/PPy films, it was verified the elastomer coating with a homogeneous layer
of PPy, that the elastomeric character of the films was maintained, and that it presented
an elongation of (819.6 + 33.4)%. In addition to this, the composite showed itself to be

very promising for the application as a strain sensor, since it was observed a ratio of



electrical resistance variation in relation to the unstretched film electrical resistance
(AR/Ro) in the order of 8500 for an elongation of 100%.

Keywords: Polypyrrole; Luffa cylindrica; SBS; Composites; Environmental
remediation; Strain sensor.
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APRESENTAGAO

Na presente tese, sao apresentados os resultados obtidos durante os quatro

anos do doutorado realizados no Programa de Po6s-Graduagdo em Engenharia
(PPGEM) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). O objetivo desta tese

consiste na sintese e caracterizacdo de novos materiais compositos baseados em

polimeros condutores e seu uso na area de remediacdo ambiental e sensoriamento.

Para que estes objetivos fossem atingidos, na execugao dos trabalhos foram utilizadas

as infraestruturas do Laboratério de Polimeros Nao-Convencionais, localizado no

Departamento de Fisica (DF) da UFPE, e do Instituto Nacional de Tecnologia em
Uniao e Revestimento de Materiais (INTM) da UFPE.

Além deste capitulo de apresentacdo, a tese apresenta trés outros, que

consistem em:

Capitulo 2, onde é apresentado o referencial tedrico sobre os tdpicos
abordados ao longo dos demais capitulos, para uma melhor compreensao;
Capitulo 3, que descreve a sintese e caracterizagao de um compadsito obtido
por um biopolimero e um polimero condutor e o estudo deste material para a
captura do corante tartrazina de meios aquosos. Além disto, foi avaliada a
possibilidade do uso deste material na captura de outros corantes (anidnicos e
catidnicos);

Capitulo 4, que consiste na sintese e caracterizagao de um filme elastomérico
recoberto com polimero condutor e os resultados iniciais do uso deste material
para o sensoriamento de deformacéo; e

Capitulo 5, o qual apresenta as conclusdes gerais obtidas durante o
desenvolvimento desta tese.

Por fim, no Apéndice A, sdo apresentados todos os 9 artigos cientificos

publicados durante o periodo do Doutorado, os artigos que estdo em estagio de

elaboracéo/submissé&o e os 12 trabalhos publicados em anais de congresso (CBPOL,
CONEMI e CBECIMAT).
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo é realizada uma discussao dos conceitos fundamentais para o

desenvolvimento dos trabalhos apresentados nesta tese.

2.1 POLIMEROS

Os polimeros consistem em macromoléculas formadas a partir da repeticao de
unidades estruturais menores, denominadas meros. A depender dos tipos de meros
utilizados para a obtencdo do polimero, eles podem ser classificados em
homopolimeros (um unico tipo de mero) e copolimeros (mais de um tipo de mero)
(Callister Junior; Rethwisch, 2012). Apesar desta classe de materiais ser utilizada ha
milhares de anos, foi apenas nos séculos recentes que ela passou por um grande
desenvolvimento, proporcionando a descoberta de novos materiais como também o
entendimento em si desta classe. Um dos motivos por tras deste desenvolvimento
esta relacionado ao contexto histérico das grandes guerras que ocorreram no século
passado, as quais funcionaram como catalisador para o desenvolvimento desta area
da ciéncia, visto que tempos de guerra implicam em novas demandas como também
na escassez de produtos. E para que este desenvolvimento fosse realizado, foi
necessaria a participacdo de diversos cientistas, sendo alguns deles ganhadores de
prémios Nobel pelo desenvolvimento da ciéncia dos polimeros. Um exemplo de um
desses pesquisadores foi Hermann Staudinger, ganhador do prémio Nobel da quimica
em 1953, que na década de 20 propés que os polimeros eram na verdade
macromoléculas, definicdo esta que é natural hoje em dia, mas que na época foi
amplamente debatida (Brinson; Brinson, 2007; Carraher Junior, 2003). Mesmo apos
este grande desenvolvimento no século passado, o desenvolvimento desta classe de
materiais continua sendo de interesse tanto comercial quanto cientifico, fato
evidenciado pelas propriedades que apresentam (mecanicas, elétricas, opticas, etc),
como também da sua vasta gama de aplicagbes. Como exemplo da importancia
desses materiais, podemos citar a presenca de polimeros como elementos
fundamentais para a manutengao de seres vivos, no caso de biopolimeros como DNA,
RNA, enzimas e proteinas, como também de suas diferentes aplicacbes, como nas
espumas utilizadas em estofados e embalagens, as quais incluem os polimeros
poliuretano e poliestireno, e nas fibras naturais e sintéticas utilizadas em roupas
(Callister Junior; Rethwisch, 2012).
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2.1.1 Polimeros condutores

Dentre os diferentes tipos de polimeros existentes, ha uma propriedade que
costuma ser associada a eles: a alta resistividade elétrica, que faz polimeros a
isolantes elétricos. Entretanto, esta maxima foi provada errada apés a obtencao do
primeiro polimero sintético condutor na década de 70, o que foi o ponto de partida
para a descoberta de outros polimeros condutores (Chiang et al., 1977). Apesar da
possibilidade de condutividade elétrica em polimeros ter sido discutida antes mesmo
da descoberta da condutividade no poli(trans-acetileno), tais trabalhos possuiam
carater apenas teorico (Pople; Walmsley, 1962; Shirakawa, 2001).

O primeiro passo para a descoberta da condutividade em polimeros ocorreu de
forma acidental por Hideki Shirakawa e colaboradores na sintese do poliacetileno. Ao
adicionarem um catalisador Ziegler-Natta em uma quantidade 1000 vezes maior do
que era comumente utilizada, eles obtiveram um filme de caracteristica metalica e
prateada ao invés de um po preto, de dificil manipulagdo e medicéo (lto; Shirakawa;
Ikeda, 1974; Shirakawa, 2001). Em seguida, durante uma visita sabatica ao Japao,
Alan MacDiarmid, que ja trabalhava em colaboragdo com Alan Heeger, conheceu
Shirakawa e os filmes de poliacetileno que ele sintetizava. Apés MacDiarmid voltar
para a Universidade de Pensilvania, nos Estados Unidos, empolgado com os filmes
de poliacetileno, conseguiram levar Shirakawa como pesquisador visitante (Heeger,
2001). E desta forma, a partir do trabalho em conjunto deles, foi identificado que os
filmes de poli(trans-acetileno), quando expostos a vapores de cloro, bromo e iodo,
eram dopados chegando assim a um aumento na condutividade elétrica de até 10’
vezes (Chiang et al., 1977). Entretanto, o poli(trans-acetileno) se mostrou um material
de dificil aplicagao pratica, por nao ser estavel quimicamente. Contudo, este problema
foi contornado apds a descoberta de condutividade elétrica em uma série de outros
polimeros, como o polipirrol (Diaz; Kanazawa; Gardini, 1979), polianilina (Diaz; Logan,
1980), politiofeno e seus derivados (Lin; Dudek, 1980; Waltman; Bargon; Diaz, 1983).
Na Fig. 1, € mostrada a estrutura de alguns desses polimeros.
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Figura 1 — Estrutura molecular de alguns dos principais polimeros condutores.
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Fonte: O Autor (2023).

Estes polimeros, também denominados como metais sintéticos, por
apresentarem propriedades semelhantes (elétricas, eletrénicas e Opticas) as dos
metais além de exibirem as caracteristicas (mecanicas, processabilidade, etc.) dos
polimeros convencionais, possuem uma vasta gama de aplicagdes (MacDiarmid,
2001), como, por exemplo, na remediagao ambiental (Da Rocha et al., 2020a), na area
de sensores (De Aguiar et al., 2021), supercapacitores (Dos Reis et al., 2021), e na

engenharia de tecidos (Qazi; Rai; Boccaccini, 2014), etc.

2.1.11 Mecanismos de condugéao

Inicialmente, a explicagdo do mecanismo de conducdo dos polimeros
condutores teve por base a teoria das bandas de energia dos semicondutores
inorganicos. Desta forma, as interagbes das células unitarias dos polimeros
direcionam para a formagdo de bandas eletrbnicas, ja que os atomos vizinhos
interagem entre si ocasionando uma perturbagao nos niveis de energia. Segundo o
principio da exclusao de Pauli, dois elétrons de mesmo spin ndo podem ocupar o
mesmo nivel de energia. Sendo assim, temos o surgimento de estados de energia
muito préximos, os quais sdo denominadas bandas de energia (Bredas; Street , 1985).
Para um sdlido, a banda de maior energia ocupada corresponde a banda de valéncia
(BV), a banda de menor energia nao ocupada corresponde a banda de conducéo (BC),
e a distancia entre estes dois niveis energéticos corresponde ao bandgap. A depender

da taxa de ocupacéo destas bandas, como também da energia do bandgap, podemos
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separar os materiais em isolantes, semicondutores e condutores (Molapo et al., 2012).
Para o caso do poli(trans-acetileno), a BV é totalmente preenchida, a BC desocupada,
e 0 gap € da ordem de 1,7 eV, o que o caracteriza como um semicondutor (Roth;
Carroll, 2004). Entretanto, este modelo ndo foi o suficiente para descrever a
condutividade destes materiais, visto que foi verificado que ela ndo decorria de
elétrons desemparelhados, mas sim por portadores de carga de spin nulo. Entao, foi
necessaria a introdugdo de novos conceitos, sendo eles os solitons, pdlarons e
bipolarons (Bredas; Street, 1985).

Para o poliacetileno, se os elétrons 1 estivessem deslocalizados por toda a
cadeia, os comprimentos das ligagbes carbono — carbono seriam iguais, resultando
em uma unica banda semipreenchida que o tornaria um condutor unidimensional.
Entretanto, devido ao Teorema de Peierls, que afirma que todo condutor
unidimensional € instavel, esta configuragao eletrénica ndo é possivel. Desta forma, a
configuragao estavel para o poliacetileno consiste na conjugacéao de ligagdes simples
e duplas entre os carbonos, resultando em um semicondutor (Heeger, 2001; Roth;
Carroll, 2004). A partir desta estrutura, dois isbmeros podem ser obtidos: cis e trans.
Contudo, apenas o isbmero trans pode se tornar condutor. Durante o processo de
polimerizagao sao formados defeitos conformacionais ao longo da cadeia polimérica.
Estes defeitos, que também podem ser induzidos por outros processos como a
dopagem quimica e eletroquimica, foram denominados sélitons. Os sdlitons, que
quando presentes na cadeia polimérica possuem um nivel de energia localizado no
meio do gap, podem se movimentar na cadeia do poli(trans-acetileno). Como este
isbmero apresenta um estado fundamental degenerado, o que resulta em duas
configuragbes de mesma energia, temos que o soliton pode se movimentar por n&o
alterar a energia total do sistema. Ja como o isbmero cis ndo apresenta esta
degeneragao, a movimentacao dos soélitons nao é favorecida, pois resultaria em uma
mudanga na energia do sistema. Logo, os isbmeros cis nao podem se tornar
condutores (Bredas; Street, 1985; Heeger, 2001; Roth; Carroll, 2004; Su; Schrieffer;
Heeger, 1980).

Entretanto, a existéncia desses defeitos ndo é o suficiente para explicar a
condutividade destes polimeros quando dopados. Inicialmente, os sélitons obtidos sao
neutros, apresentando um spin de £ 1/2 e carga nula. Apos a dopagem, além de serem
gerados novos solitons na cadeia polimérica, eles perdem elétrons (soéliton positivo)

ou recebem elétrons (sdliton negativo). Assim, o material passa a possuir portadores
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de carga livres para se movimentar e consequentemente se torna condutor (Bredas;
Street, 1985; Heeger, 2001). Na Fig. 2 temos a representagao dos diferentes tipos de

sélitons e as bandas de energia associadas.

Figura 2 — Representagéo do sdliton positivo, neutro e negativo.
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Fonte: Adaptado de Roth e Carroll (2004).

Apesar da presenca dos solitons explicar a condutividade no caso do
poliacetileno, 0 mesmo nao pode ser dito dos demais polimeros condutores
descobertos. Como estes demais polimeros s&o ndo degenerados, a presenga de um
séliton separa duas fases de energia distinta. Logo, a movimentagado de um sdéliton
resultaria na alteracdo da energia de um sistema. Entdo, para o caso dos demais
polimeros condutores, € necessario propor a existéncia de defeitos conformacionais
mais complexos, resultantes da interacdo entre dois sélitons: os podlarons.
Diferentemente dos solitons, a presenca de um podlaron resulta em dois niveis de
energia no gap. A partir de um processo de oxirredugao, os pélarons podem possuir
carga positiva (Q = e e s = 1/2) ou carga negativa (qQ = -e e s = 1/2). Em relag&o ao
bipolaron, a sua diferenga para o polaron nada mais € do que o estado de carga. Logo,
a medida em que outra carga é retirada/doada de um pélaron, forma-se o bipdlaron (q

= 1+2e e s = 0) ao invés de outro pdlaron. Isto decorre da formagao de um bipdlaron
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ser termodinamicamente mais favoravel que a presenga de dois polarons (Bredas;
Street, 1985; Roth; Carroll, 2004).

21.1.2  Polipirrol

Enquanto a sintese do filme de poliacetileno ocorreu apenas na década de 70,
a sintese do polipirrol (PPi), um dos polimeros condutores bastante estudados pela
literatura, ja era conhecida ha bastante tempo. Ja no ano de 1916, Angeli e
colaboradores conseguiram sintetizar o PPi através de uma oxidagdo quimica do
mondmero pirrol a partir do uso do peréxido de hidrogénio, denominando o produto
obtido da sintese de pyrrole black (Zarras et al., 2003). Entretanto, foi somente apos
a descoberta do primeiro polimero condutor que a condutividade do PPi foi reportada,
ao ser observada sua condutividade elétrica apds ser polimerizado
eletroquimicamente sobre um eletrodo de platina (Diaz; Kanazawa; Gardini, 1979).
Apos esta descoberta, ao compararmos com os outros polimeros condutores, o0 uso
do polipirrol vem se destacando em diferentes aplicagdes, como
sensoriamento/biossensoriamento, aplicacdes biomédicas e remediacdo ambiental
(Jain; Jadon; Pawaiya, 2017; Mahmud; Huq; Yahya, 2016; Zare et al., 2021). Esta
versatilidade do PPi decorre das suas propriedades, como a boa estabilidade
ambiental, a qual é completamente diferente daquela apresentada pelo poli(trans-
acetileno), além da sua elevada condutividade elétrica, facilidade de sintese e n&o
toxicidade, por exemplo (Bhaumik; McCrindle; Maity, 2013; De Aguiar et al., 2021).

Além da sintese eletroquimica do PPi, a sintese por rota quimica também é
bastante empregada na obtengdo do PPi na sua forma condutora. Nesta via, a
polimerizagado do pirrol acontece por agdo de um agente oxidante, como o cloreto
férrico e o persulfato de aménio, os quais s&o bastante utilizados (Skotheim; Reynolds,
2007). Apesar da sintese quimica e eletroquimica serem as mais utilizadas para a
obtencdo do PPi, também sao utilizadas outras rotas, como a sonoquimica (Park;
Atobe; Fuchigami, 2005), fotopolimerizagdo (Strandwitz et al., 2010), polimerizagao
por plasma (Li; Hsieh; Lee, 2017) e radiagao ionizante (Cui et al., 2014). Entretanto,
dentre as diferentes rotas de sintese, destaca-se a sintese quimica, por apresentar
vantagens como reprodutibilidade, maior controle e possibilidade de escalonamento
da produgao (Skotheim; Reynolds, 2007).
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Assim como foi discutido na Sec¢ao 2.1.1.1, os mecanismos por tras da
conducao do polipirrol sdo os pdlarons e bipolarons. A medida em que o PPi neutro é
dopado por um processo de oxirredugao, sdo criados os polarons, resultando na
presenga dos anéis quinoidais. E, ao continuarmos este processo de dopagem, sao
formados os bipdlarons, os quais podem resultar na presenca de bandas no meio do
gap para altos niveis de dopagem do PPi (Skotheim; Reynolds, 2007). Nas Figs. 3 e
4 é mostrada a mudanca na estrutura molecular do PPi ao decorrer de uma dopagem
oxidativa os estados eletrénicos associados, respectivamente.

Figura 3 — Estrutura molecular do polipirrol neutro (a), polipirrol dopado com a presenga de polarons

(b) e com a presencga de bipdlarons (c).

(a)

(c)

Fonte: Skotheim e Reynolds (2007).
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Figura 4 — Estrutura eletronica do polipirrol neutro (a), dopado com a presencga de pdlarons (b) e

bipdlarons (c), e apds ser completamente dopado resultando em bandas polardnicas (d).
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Fonte: Skotheim e Reynolds (2007).

2.1.2 Biopolimeros

Os biopolimeros sédo polimeros originados a partir de recursos naturais
renovaveis. Com relagdo ao recurso do qual sédo originados, isto é, a sua rota de
sintese, os biopolimeros podem ser classificados em: biopolimeros naturais, quando
extraidos de biomassa, como celulose, amido e quitosana; biopolimeros sintéticos,
quando sintetizados quimicamente, como o poliacido latico (PLA) e poli(e-
caprolactona); e biopolimeros microbianos, quando obtidos a partir de atividades
microbianas, como o polihidroxibutirato (PHB), polihidroxialcanoatos (PHA) e goma
xantana (Rouf; Kokini, 2016; Udayakumar et al., 2021).

Além do fato de serem obtidos de fontes renovaveis, os biopolimeros podem
apresentar propriedades como biocompatibilidade e biodegradabilidade. Por causa
destas caracteristicas, como também a preocupag¢ado com as mudangas climaticas e

poluicdo ambiental do planeta, ha um crescente interesse no desenvolvimento destes
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materiais para que atuem como substitutos de polimeros convencionais nao
degradaveis. Desta forma, os biopolimeros vém ganhando destaque em aplicagdes
nas areas alimenticias, farmacéuticas, médicas, remediacdo ambiental, etc (Rouf;
Kokini, 2016; Sharma; Malik; Jain, 2018; Udayakumar et al., 2021).

Com relagédo aos biopolimeros de origem natural, temos a subclasse dos
polimeros vegetais, extraidos de plantas como milho, trigo, batata e mandioca. Dentre
estes polimeros, temos a celulose, lignina, amido, ciclodextrina e borracha natural, por
exemplo (Udayakumar et al., 2021). Entdo, vamos discutir um pouco mais sobre
alguns deles.

A celulose € um polimero vegetal amplamente utilizado em diferentes setores,
como as industrias téxtil, de papel, cosméticas e farmacéuticas. Quanto a sua
estrutura quimica, a celulose € um polissacarideo com cadeia linear que consiste em
varias unidades repetidas de glicose ligadas (B-(1->4)). Ja no que se refere ao seu
nivel molecular, a celulose em conjunto a hemicelulose, lignina e pectina constroem a
parede celular das plantas. Dessa forma, esses polimeros conferem alta resisténcia e
rigidez aos tecidos vegetais. Uma importante caracteristica da celulose é a
possibilidade de ser funcionalizada quimicamente, conferindo entdo novas
propriedades a celulose. Logo, novos polimeros sao formados, o que possibilita a
aplicagao destes em diferentes areas. Como exemplo desses novos polimeros, temos
a metilcelulose, a carboximetilcelulose (CMC) e a hidroxipropilmetilcelulose (HPMC)
(He et al., 2021; Jakob et al., 2021; Sayyed et al., 2021).

Assim como a celulose e a hemicelulose, a lignina € um importante biopolimero,
que compde biomassas de ligninocelulose. Quanto a sua estrutura quimica, a lignina
€ um polimero aromatico amorfo formado por trés principais alcoois: o alcool p-
cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico. Essa macromolécula é conhecida
pela complexidade de reticulagdo da sua estrutura quimica e pela dificuldade de
extracdo do material da parede celular vegetal. Cada método de fracionamento
existente — fisico, quimico ou fisico-quimico — altera a estrutura e a massa molecular
da lignina nativa. Desta forma, s&o conferidas caracteristicas e propriedades
diferentes no seu desempenho em diversas aplicagbes. Sendo assim, grande parte
da fragcéo da lignina permanece subutilizada, e, na maioria das vezes, é tratada como
subproduto residual e queimada para a geragao de energia e calor. Entretanto, assim

como outros biopolimeros, a lignina apresenta uma série de propriedades
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interessantes, como biodegradabilidade, acdo antioxidante e atividade antimicrobiana
(Sethupathy et al., 2022; Thakur; Thakur, 2015; Zhou et al., 2022).

2.2 REMEDIAGAO AMBIENTAL

A contaminacdo dos solos e dos meios aquosos, potencializada pelo
crescimento populacional e desenvolvimento industrial, € um problema que se torna
cada vez mais constante na sociedade (Gong; Tang; Zhao, 2016; Lu; Astruc, 2020).
Essas contaminagdes sédo devidas a diversos grupos de compostos quimicos, como
corantes, metais pesados, solventes, agrotoxicos, produtos farmacéuticos, agentes
patogénicos, etc. Estes contaminantes, quando presentes nos meios aquosos, podem
exibir propriedades toxicas, carcinogénicas e mutagénicas, e assim afetar tanto o meio
ambiente quanto a saude dos seres humanos (Asad et al., 2019; Gong; Tang; Zhao,
2016; Li et al., 2021). Apenas em 2011, por exemplo, as Nagdes Unidas estimaram
que as industrias despejaram no meio ambiente cerca de 300 a 500 milhdes de
toneladas de contaminantes, sendo que 70% dos rejeitos industriais ndo foram
previamente tratados (UN, 2011). Ja em 2017, o percentual do esgoto mundial sem
tratamento prévio aumentou para 80%, chegando a percentuais até maiores em
paises em desenvolvimento (Li et al., 2021). Portanto, € notavel que, apesar deste
problema ser mais critico tanto nesses paises e naqueles subdesenvolvidos, a
contaminagao do meio ambiente é um problema global, que afeta o planeta como um
todo.

Infelizmente, esta € uma problematica que também se faz presente no dia a dia
dos brasileiros, sendo, frequentemente, assunto dos jornais locais. De tempos em
tempos, encontram-se matérias jornalisticas evidenciando aguas com “coloragéo
estranha”, “gosto ruim” e “cheiro esquisito”, questdes que se devem a contaminagéo.
Isto sem contar na elevada quantidade de lixo doméstico recolhidos dos efluentes
(Boeckel, 2020; Regueira, 2020). Um bom exemplo para evidenciar a situagao do pais
€ o do estado de Alagoas. Em 2019, o relatério do Sistema Nacional de Informagéo
Sanitaria (SNIS) indicou que 83,1% da populagao do estado n&o possuem coleta de
esgoto, e que apenas 20% do que é coletado (17,1%) é tratado (Vieira, 2019). Ja na
regidao do Agreste Pernambucano, a contaminagao do rio Capibaribe por corantes
téxteis chegou a um ponto tao critico que suas aguas chegaram a mudar de cor em

2017 (G1, 2017). Por fim, além destes casos de contaminag&o diarios, apenas na
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ultima década (2010 — 2020), dois acidentes ambientais de grandes proporgdes
aconteceram no estado de Minas Gerais: as catastrofes de Mariana e Brumadinho.
Em ambos os casos, barragens que retinham milhdes de metros cubicos de rejeitos
de mineragdo, contendo metais pesados, foram rompidas, causando destruicao,
perdas de vidas, além de graves impactos ambientais (Polignano; Lemos, 2020).

E neste contexto que temos a questdo da remediacdo ambiental, a qual
consiste na remog¢ao de contaminantes do meio ambiente. Um destaque importante
desta questdo no Brasil é a resolucdo 357 de 17 de marco de 2005 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), onde se afirma que os efluentes devem ser
tratados previamente, para a retirada de uma série de contaminantes. Ao tratarmos
da remocéao de corantes e outros contaminantes de meios aquosos, temos uma série
de metodologias diferentes, como: adsorc¢do; coagulagdo e floculagdo; osmose
reversa; irradiagdo; filtracdo por membrana; processos oxidativos avancgados;
ozonacao; etc (Katheresan; Kansedo; Lau, 2018). Dentre as metodologias existentes
para o tratamento de agua, a técnica de adsorgéo tem se destacado em especial, por
conta de caracteristicas como baixo custo, versatilidade, alta eficiéncia na remogao
de contaminantes e facil operagao (Albadarin et al., 2012; Awad et al., 2019; Yadav;
Dasgupta, 2022).

A adsorcdo é fendbmeno de superficie, € que consiste na transferéncia de
massa da fase fluida (gas ou liquido) para uma fase solida, sendo que na matriz solida
ocorre o0 acumulo de uma ou mais substancias que estavam presentes na fase fluida.
A superficie solida onde ocorre a captura do adsorvato € denominada de adsorvente,
com as substancias adsorvidas sendo chamadas de adsorvato. Além disso, pode-se
ocorrer 0 processo inverso da adsorcao, isto €, a liberacdo do adsorvente para a fase
fluida. Esse fendbmeno € denominado de dessorgcédo. Assim, o processo de adsorcao
e dessorcao se diferenciam por meio da direcdo em que esta ocorrendo o equilibrio
entre as fases (Dabrowski, 2001; Katheresan; Kansedo; Lau, 2018; Mozaffari Majd et
al., 2022; Yagub et al.,, 2014). Na Fig. 5, temos uma ilustracdo do processo de

adsorcao.
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Figura 5 — Processo de adsorgao.
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Fonte: Wang e Guo (2020a).

A depender do mecanismo de interagdo entre o adsorvente e o adsorvato, a
adsorcdo pode ser classificada em: fisissorcdo e quimissor¢do. O processo de
fisissorcdo consiste em uma interagao fisica entre a fase fluida e a matriz sélida, e
ocorre predominantemente por forcas de Van der Waals, interagcdes dipolo-dipolo,
ligacdes de hidrogénio e interagéo 1-11. As interagdes fisicas possuem baixo grau de
especificidade e precisam de pouca energia para ser rompidas. Ja o processo de
quimissorgao consiste na formagdo de uma ligagdo quimica entre adsorvente e
adsorvato, por meio da qual ocorre um compartilhamento e/ou troca de elétrons entre
os componentes da fase solida e fluida. Devido a isso, as ligagdes quimicas s&o
interagbes mais especificas e que necessitam de mais energia para serem rompidas
quando comparadas as interagdes fisicas (Rouquerol et al., 2014; Sims; Harmer;
Quinton, 2019).

2.2.1 Modelagem da cinética de adsorgao

O estudo da cinética consiste em avaliar a taxa de adsor¢édo em fungao do
tempo de interacao entre adsorvato e o adsorvente. Além disso, esse tipo de estudo
permite aprimorar o desempenho do adsorvente utilizado, além de possibilitar a

investigacdo do mecanismo de adsorgao através de modelagens matematicas, como
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por exemplo a regressao linear e nao linear. Para essa finalidade, é preciso calcular
os parametros estatisticos dos modelos cinéticos e em seguida, com base nestes
parametros, avaliar qual o melhor modelo que descreve os resultados experimentais
obtidos (Guo; Wang, 2019; Wang; Guo, 2020a; Zhang, 2019). Dentre os diversos
modelos existentes, aqui serdo apresentados os modelos de pseudo-primeira ordem
(PFO), pseudo-segunda ordem (PSO) e Morris-Weber (Guo; Wang, 2019; Wang; Guo,
2020a).

O modelo de PFO foi proposto por Lagergren em 1898 (Lagergren, 1898),

sendo a sua forma diferencial expressa por

dq
d_tt:kl(%_‘h)- (2.1)

Integrando a Eq. (2.1) e aplicando as condigdes de contorno adequadas, (qt =

Oemt=0eqt=qiemt=1t), tem-se a equagao
qe = qe(1—e™" )., (2.2)

Enquanto a Eq. (2.2) consiste na forma nado linear do modelo de PFO,

linearizando-a obtemos a seguinte equacgéo:

kqt
log(q. — q¢) = log(q.) — 7303’ (2.3)

em que Qe € gt Sdo as capacidades de adsor¢ao do material no equilibrio e em fungéo
do tempo (mg/g), respectivamente, e k1 € a constante da taxa de adsor¢édo do modelo
de PFO (min"). J4 o modelo de PSO foi proposto por Ho e Mckay no final do século
XX (Ho; McKay, 1999). Esse modelo considera que o mecanismo de adsorgéo €
descrito pelo fendbmeno de quimissorgdo, ou seja, o fator limitante no processo
adsortivo € uma reagao quimica entre adsorvato e adsorvente (Guo; Wang, 2019).

Esse modelo, na sua forma diferencial, € expresso pela equagao

dq
— = k2. — ). (24)
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Para chegarmos a equacdo nado linear do modelo de PSO, conforme
evidenciado na Eq. (2.5), devemos integrar a Eq. (2.4). Entdo, ao integrarmos e
aplicarmos as seguintes condi¢cdes de contorno do problema (qt=0emt=0e qt = gt
em t = t), chegamos a equacgao

_ qok,t
e 14 qgokyt’

(2.5)
em que k2 € a constante da taxa de adsorgdo do modelo de PSO (g min"' mg™). Ja a
forma linearizada do modelo de PSO é expressa por:

t 1 t

= +—.
q: ik  q.

(2.6)

Por fim, temos o modelo cinético de Morris-Weber (Weber; Morris, 1963). Este
modelo considera apenas a difusdo do adsorvato nos poros do adsorvente como
etapa limitante do processo de adsor¢ao. Dessa maneira, o modelo desconsidera os
efeitos da difusdo do adsorvato na fase fluida e a sua adsorcao nos sitios, uma vez
que o modelo julga que ambas as etapas ocorrem de forma instantaneas. Portanto,
pode-se afirmar que a difusdo do adsorvato nos poros do adsorvente é a etapa
limitante do processo adsortivo (Wang; Guo, 2020a). A equagao caracteristica desse

modelo € descrita por

Q= kigt®s +C, (2.7)

em que C é a constante de difusdo intraparticula (mg/g) e kis € o coeficiente da
velocidade de difusdo intraparticula (mg.g~'.min"%%). Para realizar a linearizagéo da Eq.

(2.7), é preciso fazer uma mudanga de variaveis, isto &, substituir t°° por x.

2.2.2 Modelagem das isotermas de adsorgao

As isotermas de adsor¢cdo sdo curvas que correlacionam a capacidade de
adsorgao no equilibrio (ge) na fase soélida com a concentragéo de corante em equilibrio

(Ce) na fase liquida. Isto é, sdo curvas que correlacionam estes parametros quando
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um equilibrio dindmico é atingido na interface sdlido-liquido, dada as mesmas
condicdes de pH e temperatura, o que evidencia a importancia de controlar estes
parametros no estudo da adsorcdo. A partir do estudo dessas curvas, realizado
através do ajuste dos dados experimentais para modelos conhecidos na literatura, é
possivel obter diversas informagdes do processo adsortivo, como 0 mecanismo de
adsorgao, a capacidade maxima de adsorgao e propriedades do adsorvente. Logo, o
estudo das isotermas de adsorc¢ao € fundamental para o desenvolvimento de sistemas
de adsorgdo em escala industrial (Al-Ghouti; Da’Ana, 2020; Foo; Hameed, 2010;
Wang; Guo, 2020b). E assim como foi feito no estudo da cinética de adsorcéo, para
que possamos avaliar qual o modelo que melhor descreve a isoterma de adsorcéo,
precisamos avaliar os parédmetros estatisticos obtidos ap6s a modelagem matematica
dos dados, seja ela por regresséo linear ou n&o linear. Dentre os diversos modelos,
aqui serao apresentados os modelos de Langmuir e Freundlich (Foo; Hameed, 2010;
Wang; Guo, 2020b), os quais sdo bastante utilizados pela literatura na descri¢gao das
isotermas de adsorc¢ao.

Proposta por Irving Langmuir, a isoterma de Langmuir foi desenvolvida
inicialmente para descrever a adsor¢gdo em um sistema gas — solido, sendo
posteriormente adaptada para descrever a adsorgdo em um sistema liquido — sélido.
Este modelo assume as seguintes hipéteses para o processo de adsorgéo: ha apenas
uma molécula por sitio ativo, isto €, a adsor¢do ocorre com a formacdo de uma
monocamada; o numero de sitios ativos é fixo e eles s&o iguais e independentes entre
si; todos os sitios possuem mesma energia de adsor¢ao; as moléculas de adsorvato
nao interagem entre si (Boukoussa et al., 2018; Foo; Hameed, 2010; Langmuir, 1916).
Portanto, se o modelo de Langmuir descreve os dados experimentais, assume-se
estas hipdteses para a adsorgcido. A equacado deste modelo para a adsor¢gdo em um

sistema liquido-sélido € expressa por

— QmKLCe
=11k,

(2.8)
em que gm é a capacidade de adsor¢do maxima do adsorvente (mg/g), KL é a
constante de Langmuir (L/mg) e Ce € a concentragdo do adsorvato em equilibrio na

fase fluida (mg/L). Ja a forma linearizada do modelo de Langmuir & expressa por
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c, 1 G,

qe a Kiam q_m

(2.9)

Diferentemente da isoterma de Langmuir, a isoterma de Freundlich € um
modelo empirico utilizado para descrever adsor¢ao em multicamada. Além disto, é
assumido que o adsorvente possui uma superficie heterogénea, na qual os sitios
possuem diferentes energias de adsorgao (Foo; Hameed, 2010; Wang; Guo, 2020b).

Este modelo, na sua forma nao linear, é expresso por

qe = KrC,'™, (2.10)
em que Kr é uma constante associada a capacidade de adsorgédo (mg''".L"n.g"') e
1/n expressa a heterogeneidade da superficie. A depender do valor de 1/n, pode-se
dizer que a adsorgéo é favoravel (0 < 1/n < 1), ndo favoravel (1/n > 1) e irreversivel

(1/n =1). Ja o modelo de Freundlich linearizado é expresso por
1
1ogqe=logKF+ZlogCe. (2.11)

2.2.3 Modelagem da termodinamica

O estudo termodinamico consiste na obtengao de isotermas de adsorgio para
diferentes temperaturas. Logo, neste estudo os demais parametros otimizados (massa
de adsorvente, pH e tempo de adsor¢cdo) sdo mantidos fixos. A partir da
termodinamica, uma série de informacgdes do processo adsortivo sao obtidas, como a
sua espontaneidade, se a adsorgao libera calor (ou seja, é exotérmico) ou o absorve
(endotérmico) e a aleatoriedade do adsorvato na interface do adsorvente. Além disto,
este estudo possibilita a compreensdo do mecanismo de adsorgcao. Isto é, se o
processo é fisissorgdo ou quimissor¢ao (Anastopoulos; Kyzas, 2016; Anastopoulos;
Pashalidis, 2020). Entretanto, para a obtencdo destas informagbes, ndo basta a
obtencdo das isotermas de adsorcdo para diferentes temperaturas. E necessario a
determinagcdo das grandezas termodindmicas do processo, as quais sdo obtidas
através da modelagem de dados obtidos destas curvas experimentais. Assim, sédo
determinadas a variagéo na energia livre de Gibbs (AG°), variagdo na entalpia (AH°)

e variagao na entropia (AS°).
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Para a obtencdo destes paradmetros termodinamicos, € necessario realizar o
ajuste da equacao de van’t Hoff aos dados experimentais. Esta equagao é expressa

por

In(Kags) = o ——0— = (2.12)

sendo R a constante universal dos gases (8,314 J mol' K'), T a temperatura absoluta
em que ocorreu o processo de adsorc¢ao (K) e Kads a constante de equilibrio obtido da
modelagem das isotermas de adsorc¢do. Portanto, € fundamental conhecermos o
modelo matematico que melhor se ajusta aos dados experimentais, como Langmuir
ou Freundlich, por exemplo. Entéo, a partir deste modelo, obtém-se esta constante de
adsorcao. Em seguida, apos a identificacdo da constante de adsorgéo, realiza-se esta
modelagem através da regressao linear dos dados In (Kadgs) X 1/T, € assim sao obtidos

os parametros AH° e AS°. Para a obtenc¢ao de AG®, utiliza-se a seguinte expressao:

AG® = —RT In(K,gs) - (2.13)

Apos a determinacao destes trés parametros, varias informagdes sobre o
processo adsortivo sdo obtidas. Em relacdo a AG°, se ele for positivo o processo é
nao espontaneo. Ja se ele for negativo, a adsorgéo é esponténea. Em relagdo a AH®,
o sinal desta energia indica se o processo € endotérmico (positivo) ou exotérmico
(negativo). Por sua vez, através da variagao na entropia AS° podemos afirmar que
existe um aumento na aleatoriedade do adsorvato na interface do adsorvente,
indicado pelo valor positivo de AS°, ou se ha uma diminuigdo nesta aleatoriedade,

dado por AS° negativo (Anastopoulos; Kyzas, 2016; Anastopoulos; Pashalidis, 2020).

2.3 SENSOR DE DEFORMAGCAO

O sensor € um dispositivo que, ao entrar em contato com um determinado
sistema alvo, sofre um estimulo fisico e/ou quimico, produzindo um sinal como
resposta (Gongalves Junior; De Sousa, 2008; Skoog; Holler; Nieman, 2002). Desta
forma, neste contexto de sensoriamento, temos os sensores de deformacao. Para

este dispositivo, o material deve converter uma deformacgao fisica em um sinal
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mensuravel. E, com relacdo ao tipo de sinal, podemos separa-los em: resistivos,
capacitivos, impedimétricos, piezoelétricos, triboelétricos e Opticos (Khalid; Chang,
2022; Seyedin et al., 2019).

Devido ao desenvolvimento da sociedade, € possivel encontrarmos sensores
de deformacdo em diferentes dispositivos do nosso dia a dia. Visto que ha uma
crescente popularizagdo de dispositivos inteligentes vestiveis, temos uma grande
atencéao voltada para o desenvolvimento de sensores de deformacéo flexiveis. Desta
forma, é possivel encontramos a presenca destes dispositivos flexiveis em aplicacdes
como o monitoramento de movimento e saude dos seres humanos, musculos
artificiais, robdtica mole e até em entretenimentos (Khalid; Chang, 2022; Liu et al.,
2018; Seyedin et al., 2019; Yan; Wang; Pan, 2018).

Ao desenvolvermos um sensor, em geral, € desejavel que ele apresente
propriedades como: alta sensitividade, estabilidade de resposta, baixo tempo de
resposta, faixa de medigdo de acordo com a aplicagdo desejada, baixo custo e
durabilidade. E a partir de propriedades como estas que avaliamos a performance de
um sensor (Lu et al., 2019). A respeito da sensitividade de um sensor, ela € expressa
pelo gauge factor (GF), que consiste na razao entre a mudanga relativa do sinal
mensuravel e a deformagao especifica do material (¢). Portanto, para o caso de
sensores resistivos, nos quais o sinal mensuravel é dado pela resisténcia elétrica (R),

o GF é expresso por:

GF = AR/RO, (2.14)

em que Ro é a resisténcia elétrica inicial, antes da deformacgé&o (Seyedin et al., 2019).

Para que um sensor seja desenvolvido, é de fundamental importancia a escolha
apropriada dos materiais a serem utilizados. Tradicionalmente, por exemplo, os
sensores de deformacao eram desenvolvidos utilizando-se metais e semicondutores
inorganicos. Entretanto, estes dispositivos possuem uma limitagcdo na faixa de
medicao, funcionando em geral até aproximadamente 5% de deformacgéo especifica.
Portanto, caso o objetivo seja monitorar movimentos do corpo humano, estes
sensores nao poderao ser utilizados, pois necessita-se que o sensor seja funcional

para até 55% de deformacéo especifica (Seyedin et al., 2019).
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2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Nesta secdo sdo discutidos os conceitos fundamentais das técnicas de

caracterizagao utilizadas nos trabalhos apresentados nesta tese.

2.4.1 Espectroscopia de absor¢cdao no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia consiste na area da ciéncia que estuda a interagao da matéria
com os diferentes tipos de radiagao eletromagnética como também outras fontes de
energia. O infravermelho consiste em uma regido do espectro das ondas
eletromagnéticas, sendo o seu nuimero de onda na faixa de (12800 — 10) cm"’
(comprimento de onda de (0,78 — 1000) um). Logo, o espectro FTIR resulta da
interagcdo da matéria com a radiacdo na regido do infravermelho (Skoog; Holler;
Nieman, 2002). A medida em que o feixe de onda na regido do infravermelho incide
na amostra, esta pode absorver a radiacido, e assim apresentar modos de vibracoes
moleculares, como de estiramento (v) ou deformagdo angular (8). Como cada
composto possui um espectro caracteristico, € possivel identificar a presenca de
compostos organicos e inorganicos pela identificagdo dos seus grupos funcionais
através dos modos de vibragdo de ligacdo dos seus elementos (Skoog; Holler;
Nieman, 2002; Stuart, 2004).

Em relagdo ao espectro do infravermelho, podem ser definidas trés regides
distintas, as quais s&o. Elas sdo: infravermelho préximo ((12800 — 4000) cm™);
infravermelho médio ((4000 — 200) cm™); infravermelho distante ((200 — 10) cm).
Dentre elas, a mais utilizada é a regido do infravermelho médio, pois ela possibilita
realizar a analise tanto qualitativa quanto quantitativa das amostras. Nesta regido do
espectro, ha a regido denominada de impressao digital. Nela, pequenas mudancgas
nos compostos resultam em significativas mudangas no espectro de absorgao.
Portanto, esta regido € bastante utilizada na identificagcdo de compostos (Skoog;
Holler; Nieman, 2002).

2.4.2 Espectroscopia de absorg¢ao no ultravioleta-visivel (UV-vis)

Assim como a radiacdo infravermelha, as ondas ultravioletas e visiveis também

consistem em ondas eletromagnéticas. Entretanto, diferentemente do infravermelho,
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elas sao ondas de maior energia, e consequentemente, possuem menor comprimento
de onda. Entdo, o UV-vis € uma técnica que consiste no estudo da interacao entre a
matéria e essas ondas presentes no ultravioleta e no visivel, as quais costumam ser
utilizadas na regido de comprimento de onda 160 nm até 780 nm. A medida em que a
radiagcado do ultravioletal/visivel incide sobre a amostra, € possivel que os atomos e
moléculas absorvam parte desta energia, e assim elétrons sdo promovidos de orbitais
de baixa energia para orbitais de alta energia. Portanto, o principio por tras desta
técnica esta relacionado a transicoes eletrbnicas, o que € observado através da
medi¢cdo da radiacdo absorvida pelo material (Pavia et al., 2010; Skoog; Holler;

Nieman, 2002). Na Fig. 6 temos algumas das principais transi¢cdes eletrénicas.

Figura 6 — Niveis de energia e transicdes eletronicas.
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Fonte: O Autor (2023).

A técnica do UV-vis é bastante versatil, possibilitando a realizagdo de analises
tanto qualitativas, através da detecgao de grupos funcionais, quanto quantitativas de
materiais organicos e inorganicos. Para a quantificagdo da concentragao de solugoes,
é utilizada a lei de Beer-Lambert, a qual correlaciona a absorbancia (A) de uma

solugdo com a concentracdo molar da mesma e € expressa por
P
A=log?0=ebc, (2.15)

sendo Po e P as poténcias da radiagdo apds a passagem do feixe por uma cubeta

contendo solvente, a qual também é chamada de branco, e por uma cubeta contendo
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a amostra analisada, respectivamente, € a absortividade molar (L.mol".cm), b o
caminho optico (cm) e ¢ a concentragao molar (mol/L) (Pavia et al., 2010; Skoog;
Holler; Nieman, 2002).

2.4.3 Angulo de contato

A molhabilidade de uma superficie consiste na capacidade de um liquido se
espalhar na superficie do material (Kumar; Prabhu, 2007). Esta propriedade possui
um importante papel em uma série de aplicagbes, como na captura de Odleo,
eletromolhabilidade e superficies anticorrosivas. Além disto, o controle desta
propriedade é bastante importante para viabilizar o recobrimento de superficies com
polimeros condutores. Desta forma, o estudo da molhabilidade de materiais vem se
destacando tanto para a ciéncia de base quanto para a ciéncia aplicada (Alcaraz-
Espinoza et al., 2015; Yuan; Lee, 2013).

Para a realizagao do estudo de molhabilidade, sao feitas medidas de angulo de
contato. Nestes ensaios, deposita-se de gotas de agua na superficie do material, e,
em seguida, € mensurado o angulo de contato entre a gota e o material. A depender
do grau de interacdo entre superficie-gota, representada pela tensdo superficial
correspondente, o material pode ser classificado nos seguintes grupos: hidrofilicos,
para um angulo de contato menor de 90° (© < 90°); hidrofébicos, para um angulo de
contato entre 90° e 150° (90° < © < 150°); superhidrofébicos, para um angulo de
contato acima de 150° (© > 150°) (Yuan; Lee, 2013). Na Fig. 7 € apresentado a
classificagao destes trés grupos. Por fim, as medidas de angulo de contato podem ser
realizadas com outras solugcdes, como dleos, o que fornece uma classificacido
diferente: oleofilica e oleofdobica. Devido a diferente polaridade da agua e dos dleos,
os materiais apresentam diferentes molhabilidade para cada um desses fluidos
(Jeevahan et al., 2018).
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Figura 7 — Superficie hidrofilica (a), hidrofébica (b) e superhidrofébica (c).
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2.4.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia é a area que consiste no uso de microscopios para visualizar
objetos e suas partes que ndo s&o possiveis de serem vistas a olho nu. Dentre as
microscopias, temos a microscopia eletrénica de varredura (MEV). Esta é uma
importante técnica utilizada na caracterizagcdo de materiais, sejam eles de origem
organica ou inorgéanica. Através desta técnica, € possivel visualizar a morfologia dos
materiais, sendo as imagens obtidas com magnificacdo desde a escala macro até a
escala nanométrica (Egerton, 2016; Goldstein et al., 2018).

Enquanto o principio desta técnica foi elaborado por Knoll na década de 30, o
primeiro microscépio foi desenvolvido apenas em 1938 por von Ardenne (Goldstein et
al., 2018). Apesar da parte instrumental do MEV continuar em desenvolvimento, o
principio basico para o funcionamento da técnica se mantém o mesmo. Ele decorre
da interacao entre um feixe de elétrons incidido e a amostra. Apés a colisdo do feixe
primario com a amostra, uma série de radiagdes € emitida, como por exemplo: elétrons
secundarios; elétrons retroespalhados; elétrons Auger; raios-X caracteristicos e
continuo; etc. Portanto, através da detecc¢ao dos elétrons secundarios (detector SE) e
dos elétrons retroespalhados (detector BSE), sdo formadas as imagens de MEV
(Egerton, 2016; Goldstein et al., 2018). Na Fig. 8 s&o ilustradas as diferentes emissdes

resultantes da interacdo da amostra com o feixe de elétrons primario.
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Figura 8 — Radiagao resultante da interagéo entre o feixe de elétrons primario e a amostra.
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dg:m)gttera Transmitidos Elasticamente

Fonte: Maliska [s.d.].

Para realizar analises de MEV, pode ser necessaria a realizacdo de
tratamentos prévios das amostras. Quando submetidas ao feixe de elétrons, amostras
isolantes tendem a acumular elétrons, e essas cargas elétricas concentradas atuam
impedindo a formacédo da imagem. Portanto, € necessario a deposicdo de uma
camada condutora antes da realizagdo do MEV, pois assim seria possivel dispersar
os elétrons. Esta deposicdo é chamada de metalizagao, e costuma ser realizada pela

deposicao de ouro, ouro/paladio ou carbono (Goldstein et al., 2018).

2.4.5 Difragao de raios-X (DRX)

Esta técnica consiste na deteccao de feixes difratados de raios-X, os quais sédo
emissdes eletromagnéticas de elevada energia e comprimentos de onda na ordem de
espagamentos atdmicos dos materiais sélidos. Isso possibilita a realizacdo de estudos
no nivel da estrutura cristalina de um material.

Ao incidirem sobre um material, os raios-X serdo dispersos em todas as
dire¢des, devido a interagcédo existente entre os fétons da radiagdo eletromagnética
com os elétrons nos orbitais dos atomos. A maior parte destes feixes é anulada devido
a dispersdo de outros atomos, pois ha uma diferenca de fase entre as ondas
eletromagnéticas. Entretanto, para a incidéncia a determinados angulos, alguns

planos cristalograficos provocam uma interagao construtiva devido a concordancia de
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fase entre os feixes dispersos dos atomos, fendbmeno este denominado de difragao,

como ilustrado na Fig. 9.

Figura 9 — Difrac&o de raios-X por dois planos de atomos.

1 , 1
Incident Diffracted
beam N\ beam

\ X

~-@-—-@—-@-O— 0 @@

Fonte: Callister Junior e Rethwisch (2018).

Para que ocorra a difragdo, é necessario que a lei de Bragg seja satisfeita, a
qual é apresentada na Eq. (2.16). Entretanto, ndo necessariamente sua satisfagcéo
implica em difragao, pois atomos situados fora dos cantos das células unitarias podem
dispersar os raios-X fora de fase, causando assim uma interagao destrutiva. Esta lei
correlaciona o espagamento entre os planos cristalinos (dnk) com o comprimento de
onda da radiagao emitida (A), o seu angulo (8) e a ordem de difragao (n), o qual € um

numero inteiro (Callister Junior; Rethwisch, 2018).

nAd = 2dy; sen 26 . (2.16)

2.4.6 Ensaio de tragao

O ensaio de tracdo é um ensaio destrutivo destinado a obtencdo de
propriedades mecanicas de um material. Neste ensaio, € aplicada uma carga de
tracdo uniaxial crescente em um corpo de prova especifico com dimensdes

padronizadas, até sua ruptura. A medida em que se aplica a carga no material, mede-
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se a forca necessaria para fazer com que o comprimento do material varie e essa
variacao do seu comprimento com relagcdo ao comprimento inicial do corpo de prova,
seja pelo uso de um extensébmetro ou ndo (Garcia; Spim; Dos Santos, 2012; Souza,
1982). A partir destas medigbes, calcula-se a tensdo e a deformagado especifica

através das equacgdes

L 217
O-_AO (' )
e
AL L—L 518
€=l = (2.18)

respectivamente, sendo ¢ a tenséo (Pa), F a forga aplicada no instante t (N), Ao a area
inicial da segdo transversal do corpo de prova (m?), € a deformagdo especifica, L o
comprimento medido no instante t (mm) e Lo o comprimento inicial do corpo de prova
(mm), sendo este ultimo dado pelo extensdmetro ou pela distancia entre as garras nas
quais é fixa o corpo de prova. Em seguida, a partir destes valores, obtém-se o grafico
de tensdo convencional ou de engenharia (0 x €). Este grafico possui esta
nomenclatura pois a tensdo calculada ndao é a tensao real submetida no corpo de
prova, visto que a area da secao transversal a medida em que o material se deforma
pela aplicagdo da carga de trag&do. Entretanto, por dificuldades operacionais, € mais
utilizado o grafico de tensdo convencional (Garcia; Spim; Dos Santos, 2012; Souza,
1982).

A depender do tipo de material analisado, apds a obtencao do grafico (tensao
x deformacéo especifica) € possivel obter uma série de propriedades mecanicas,
como, por exemplo: regido elastica e plastica; tenséo limite de escoamento; tenséo
limite de resisténcia a tragdo; tensao limite de ruptura; mddulo de elasticidade;
ductilidade; estriccao; resiliéncia; tenacidade; etc (Garcia; Spim; Dos Santos, 2012;
Souza, 1982). Em relagao aos materiais polimeros, devido aos diferentes mecanismos
de deformagéo apresentados, ndo é suficiente a divisdo da deformagdo em apenas
parte elastica e plastica. Sdo necessarias novas definicbes como as dos seguintes
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mecanismos: elastica; borrachosa; microfibrilamento; pseudo-ductil; plastico;

viscoelastico (Rabello, 2021).

2.4.7 Medidas de corrente vs. voltagem (curva I-V)

Parametros como resisténcia elétrica (R) e resistividade (p) séo utilizados para
descrever o comportamento elétrico dos materiais. Com relacao a resisténcia elétrica,
uma propriedade que depende fundamentalmente da geometria do material e esta
relacionada com a dificuldade de movimentagédo dos portadores de carga. Assim, ela
€ também uma propriedade do material (Runyan, 1975; Schroder, 2005).

Para podermos quantificar a resisténcia elétrica e a sua resistividade sao
usadas as técnicas de duas pontas e de quatro pontas. Ambas as técnicas permitem
a obtencdo de curvas corrente vs. voltagem (I-V), mas diferem na quantidade de
contatos elétricos fixados na amostra. Em ambas, monitora-se a corrente que
atravessa o material a medida em que este é submetido a uma determinada voltagem.
A partir do comportamento desta curva, é possivel determinar uma série de
parametros do material. Caso ele se comporte como um resistor, a curva tera um
comportamento linear, satisfazendo entdo a lei de Ohm, que é expressa na Eq. (2.18)
(Runyan, 1975; Schroder, 2005).

<
Il

RI. (2.19)

Entdo, para calcularmos a resisténcia elétrica do material, basta lembrarmos

que

dv

R = a (2.20)

Isto é, a resisténcia esta relacionada a inclinagéo da curva (I-V). Com relagao

as técnicas que podem ser utilizadas, a técnica de duas pontas € bastante utilizada

por conta de sua facilidade de implementagcdo e execugao, apesar da técnica de

quatro pontas ser mais recomendada para a medicdo da resisténcia elétrica, por

possibilitar a eliminacdo da resisténcia de contato da resposta (Runyan, 1975;
Schroder, 2005).
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3 DESENVOLVIMENTO DO COMPOSITO LUFFA CYLINDRICAIPOLIPIRROL
PARA A REMOGAO DO CORANTE TARTRAZINA DE MEIOS AQUOSOS

3.1 INTRODUGAO

O constante crescimento populacional associado ao desenvolvimento industrial
vem causando o aumento da poluicdo ambiental, o que é evidenciado pelo descarte
inadequado de contaminantes nos meios aquosos, como metais pesados,
agrotoxicos, produtos farmacéuticos e corantes. O descarte incorreto destes
compostos pode afetar negativamente o meio ambiente, visto que muitos dos
poluentes apresentam propriedades tdxicas, mutagénicas e carcinogénicas (Gong;
Tang; Zhao, 2016; Lu; Astruc, 2020; Nasar; Mashkoor, 2019). Dentre os diferentes
contaminantes, os corantes sdo encontrados em grandes quantidades em aguas
residuais, ja que sua capacidade de fornecerem cor a outros materiais os tornam
atrativos para aplicagao em diversos setores industriais, como nas industrias téxteis,
alimenticia, de couro e de cosméticos. Estima-se que cerca de 100 mil corantes
distintos s&o produzidos anualmente, totalizando aproximadamente 700 mil toneladas
(Katheresan; Kansedo; Lau, 2018; Yagub et al., 2014). Nesse segmento de coloragéo,
se destaca a tartrazina, também chamada de E102 e Food Drug & Cosmetic Yellow
No. 5 (FD&C Yellow 5), por ser utilizada em diferentes aplicagbes, como em alimentos,
cosméticos e remédios. Entretanto, este corante azo sintético é capaz de causar
reagdes, como alergias, asma e urticaria (Amin; Al-Shehri, 2018; Elhkim et al., 2007;
Rovina; Siddiquee; Shaarani, 2017). Na Tabela 1, sdo apresentadas algumas

propriedades quimicas e fisicas do corante E102.

Tabela 1 — Propriedades quimicas e fisicas do corante E102.

Propriedades
Formula molecular C16H9N4Na3zO9S2
Massa molecular 534,36 g.mol’
Densidade 0,70 g.mL""
Solubilidade em agua (25 °C) 20 g/ 100 mL
Ponto de fuséo Acima de 300 °C
pKa 2,5,e 10,86

Fonte: O Autor (2023).
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A presenga dos corantes nos meios aquosos nao é desejada, por possuirem
baixa biodegrabilidade, devido a sua estrutura organica complexa, serem toxicos para
os seres humanos, e também poderem afetar a fauna e flora aquatica ao diminuirem
a penetragao de luz na agua, o que ocasiona a diminuigdo da fotossintese de plantas
e algas (Nasar; Mashkoor, 2019; Zhou; LU; Luo, 2017). Neste contexto, fica cada vez
mais evidente a necessidade de realizar o tratamento da agua. Para isto, existem
diversas metodologias, como adsorgéo; coagulagdo e floculagdo; osmose reversa;
irradiagao; filtracdo por membrana; processos oxidativos avangados e ozonizag&o
(Katheresan; Kansedo; Lau, 2018). Dentre os métodos existentes, a adsor¢ao vem se
destacando por ser um método de baixo custo, facil operacédo e alta eficiéncia na
remogé&o de corantes (Albadarin et al., 2012; Mozaffari Majd et al., 2022).

A escolha do adsorvente € uma etapa fundamental para a técnica de adsorcéo.
Deseja-se que o adsorvente apresente propriedades como alta area superficial,
porosidade, alta capacidade de adsorgao, baixo custo, estabilidade, ndo toxicidade,
além de ser ambientalmente amigavel e poder ser regenerado. Neste contexto, se
destaca o uso de adsorventes baseados em polimeros, em especial os polimeros
condutores, pois sdo materiais que apresentam alta area superficial, porosidade e
capacidade de regeneragao (Mahmud; Huq; Yahya, 2016; Nasar; Mashkoor, 2019).
Dentre os polimeros condutores, destaca-se o polipirrol (PPi), que apresenta
propriedades como alta condutividade, facilidade de sintese, funcionalizagao quimica,
boa estabilidade ambiental, ndo toxicidade e baixo custo (Bhaumik; McCrindle; Maity,
2013; Mahmud; Huq; Yahya, 2016).

Como opcao para a otimizacado das propriedades dos adsorventes baseados
em polimeros condutores, temos o desenvolvimento de compdsitos, com destaque
para o uso daqueles baseados em polimeros condutores e biopolimeros para a
remogao de corantes de meios aquosos (Debnath et al., 2015; Khadir; Negarestani;
Ghiasinejad, 2020; Tanzifi et al., 2020; Zhou; Lu; Luo, 2017). Dentre os materiais
compostos por biopolimeros com potencial para aplicagdo na remediagao ambiental,
temos a Luffa cylindrica (LC), uma planta da familia Cucurbitaceae cujas fibras sdo
compostas por lignina, celulose e hemicelulose. Além de serem abundantes na
natureza, renovaveis, atéxicas e biodegradaveis, a LC apresenta uma estrutura
polimérica tridimensional, alta area superficial e estabilidade quimica. Desta forma,
devido as propriedades de ambos os materiais, temos que o uso de LC recoberta com
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polimeros condutores & promissor para aplicagao na area de remediacido ambiental
(Abdelwahab; Amin, 2013; Anastopoulos; Pashalidis, 2020; Liu et al., 2015).

Sendo assim, neste capitulo sdo discutidas a sintese e a caracterizagao de
fibras compdsitas de Luffa cylindricalpolipirrol (LC/PPi) por meio da polimerizagao
quimica in situ do pirrol sobre as fibras de LC e o uso deste material para a remocéao
de tartrazina de meios aquosos. Como sera apresentado neste Capitulo, este
composito apresenta uma excelente capacidade de adsorg¢ao de corantes. Ressalta-
se que este material € bastante promissor, por envolver o recobrimento de uma matriz
natural, biodegradavel, atéxica e com uma estrutura que permite facil acesso as

cadeias do polimero condutor PPi.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Recobrimento das fibras de Luffa cylindrica com polipirrol através da
polimerizagao quimica in situ do pirrol;

e Caracterizagao das propriedades quimicas, 6pticas e superficiais dos materiais
a partir das técnicas de MEV, EDS, FTIR e DRX;

e Avaliacdo do uso do compésito LC/PPi na adsorcédo do corante E102 através
do estudo dos seguintes parametros: tempo de polimerizagao; efeito do pH
inicial; ponto de carga zero; tempo de interagao (cinética); concentragao inicial
do corante (equilibrio), termodinamica, dessorgao, reutilizagao e efeito da forga
ibnica; e

¢ Realizacdo de estudos preliminares dos corantes catidnicos Azul de Metileno
(AM) e Azul de Toluidina (AT) e do corante anidnico Remazol Black B (RBB) a
fim de avaliar o potencial da LC/PPi na captura de outros corantes de meios

aquosos.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo, sdo apresentados os materiais e métodos utilizados para a
fabricagdo do material compdsito de fibras de Luffa cylindrica recobertas com polipirrol
(LC/PPi) e sua posterior aplicagdo para a adsorgdo do corante tartrazina de meios

aquosos.
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3.3.1 Materiais

A Luffa cylindrica foi adquirida da Nous (Brasil). O monémero pirrol (Sigma-
Aldrich, EUA) foi previamente destilado sob vacuo e armazenado em um ambiente
refrigerado e escuro antes do seu uso. Os reagentes acido cloridrico (HCI), cloreto de
potassio (KCI), cloreto de sddio (NaCl) e hidréxido de sédio (NaOH) foram adquiridos
da Quimica Moderna (Brasil). Ja o cloreto férrico hexahidratado (FeCls.6H20) e
dodecil sulfato de sodio (SDS) foram adquiridos da Neon (Brasil) e Sigma-Aldrich
(EUA), respectivamente. Os corantes tartrazina (E102), Remazol Black B (RBB), azul
de metileno (AM) e azul de toluidina (AT), utilizados nos experimentos de remediagao
foram adquiridos da Dinamica (Brasil), Sigma-Aldrich (EUA), CRQ (Brasil) e Nuclear
(Brasil). Em todos os experimentos, foi utilizada agua deionizada (Fortsan, Brasil).

3.3.2 Recobrimento das fibras de Luffa cylindrica com polipirrol

O recobrimento das fibras de Luffa cylindrica (LC) com o polimero condutor
polipirrol foi realizado através da polimerizagao in situ do mondmero pirrol na presenca
das fibras, conforme o protocolo descrito a seguir. Em um béquer de 250 mL, foram
adicionados 48 mL de agua deionizada e as fibras de LC, as quais foram cortadas em
amostras com uma massa resultante de (10,0 £ 0,5) mg, mantendo-o sob agitagdo em
uma incubadora shaker SL-221 (Solab, Brasil). Passados 10 minutos, adicionou-se ao
béquer 1 mmol de pirrol, mantendo-o sob agitagdo por mais 10 minutos. Depois deste
tempo, foram adicionados 2 mL de uma solucdo 1 M de FeCls ao béquer e mantida a
agitacdo. Apds a adigcao do agente oxidante, inicia-se o processo de polimerizagao,
cuja reacgao foi mantida por tempos distintos de 30 e 60 minutos a fim de avaliar o
efeito da quantidade de massa polimerizada na capacidade de adsor¢do dos
compositos produzidos. Apdés o término da polimerizagdo, o compdsito Luffa
cylindricalpolipirrol (LC/PPi) foi retirado do béquer, lavado com agua deionizada, seco
a temperatura ambiente e, por fim, pesado a fim de avaliar a massa de PPi aderida.
Todo o processo de polimerizacdo aconteceu sob as condi¢cdes de rotacdo de 120
rom e temperatura de 5 °C, como ilustrado na Fig. 10.
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Figura 10 — Esquematizacdo das etapas da polimerizagao in situ do pirrol na presenca de fibras de

LC.
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Fonte: O Autor (2023).

3.3.3 Caracterizagao dos materiais

Os materiais investigados foram caracterizados através das técnicas de MEV,
EDS, FTIR e DRX. As analises da morfologia das fibras foram realizadas por meio de
um microscopio eletrébnico de varredura MIRA3 (TESCAN, Republica Tcheca),
enquanto que a superficie das amostras foi investigada por EDS através de um
acessorio acoplado ao microscopio MIRAS3. Para isto, as amostras foram colocadas
sobre uma fita de carbono dupla face, a qual estava fixa em um porta-amostra, e em
seguida feita a deposi¢cdo de uma camada de 20 nm de ouro-paladio através de uma
metalizadora SC7620 (Quorum Technologies, Inglaterra). J& as analises de FTIR
foram realizadas em um espectrofotdmetro IRTracer-100 (Shimadzu, Japao), através
da técnica de pastilhas de brometo de potassio (KBr), com varredura na regido de
4000 cm™ até 400 cm™. Por fim, as andlises de difratometria de raios-X foram
realizadas utilizando um difratbmetro modelo 7000 (Shimadzu, Japao), utilizando
radiacdo de CuKa, cujo comprimento de onda é A = 1,5418 A. As medidas foram

obtidas com passo de 0,02 °/min e variagao no angulo 26 de 5° até 35°.

3.3.4 Estudo de adsorgao

Apos a sintese e caracterizacdao das fibras de LC e das fibras compdsitas

LC/PPi, foi dado inicio ao estudo da adsorgdo do corante E102, que foi realizado em
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batelada, sendo avaliados os efeitos dos seguintes parametros: tempo de
polimerizagao; efeito do pH inicial; ponto de carga zero; tempo de interagao (cinética);
concentragéo inicial do corante (equilibrio), termodinamica, dessorc¢ao, reutilizagao e
efeito da forgca ibnica. Para a quantificacdo da concentracédo final de corante na
solucdo apos a interacdo com o adsorvente, foram utilizadas medidas de absorbancia,
em A =428 nm, que foram realizadas usando um espectrofotometro UV-vis Cary 5000
(Agilent, EUA). Para isto, foram retiradas aliquotas de 3 mL de um recipiente de vidro,
que continha 10 mL da solucédo de corante E102 e o adsorvente e era mantido em
agitacdo de 300 rpm a temperatura ambiente (com exceg¢do do estudo de
termodinamica) em um orbital shaker MaxQ 2000 (Barnstead, EUA). Por fim, deve-se

destacar que todo o estudo adsortivo foi realizado em triplicata.

3.341 Efeito do tempo de polimerizacao

A fim de avaliar o potencial das fibras de LC e fibras compdsitas de LC/PPi na
captura do corante E102, foi inicialmente realizado o estudo do efeito do tempo de
polimerizacdo do PPi sobre a capacidade de adsor¢do do material em funcéo do
tempo (qt). Para isto, amostras de LC e LC/PPi, obtidas com diferentes tempos de
polimerizagao, foram colocadas para agitar em uma solugcédo de 20 mg/L do corante
E102. Apbs 24 horas, a absorbancia da solucdo foi quantificada e a capacidade de

adsorcao quantificada pela relacao

(G-
q = ——"—, (3.1)

onde V é o volume total da solugéo (L), Co € a concentracao inicial (mg/L), Ct € a
concentragdo (mg/L) apés um tempo t, que neste caso € igual a 24 horas, e m é a

massa do adsorvente (g).

3.3.4.2 Efeito do pH inicial

Apos a escolha do material com a maior capacidade de adsorcéo, foi dada
sequéncia ao estudo adsortivo, a comecar pela determinacao do pH inicial 6timo para
a remoc¢ao do corante E102 do meio aquoso. Para isto, foi preparada uma solugéo de

corante com concentragao inicial de 20 mg/L, através da dissolugado de 5,00 mg do
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corante E102 em 250 mL de agua deionizada. Em sequéncia, esta solugao foi
separada em 5 recipientes contendo 50 mL cada, sendo o pH ajustado para os valores
de 2, 4, 6, 8 e 10. Para isto, foram utilizadas solugées de HCI 1 M e NaOH 0,1 M, e
usado um pHmetro Q400AS (Quimis, Brasil). Apds a preparagao dessas solugoes, foi
adicionado o adsorvente e as solugdes colocadas em agitagao no orbital por 24 horas
a temperatura ambiente. Em seguida, uma aliquota da solugéo foi retirada e a sua
absorbancia quantificada. Com isto, foi estimado o percentual de remoc¢éo do corante
através da relacao

Co — Cf
0

Remocgado (%) = -100, (3.2)

onde Cr representa a concentracao final do corante (mg/L).

3.3.4.3 Ponto de carga zero

O estudo do ponto de carga zero foi realizado de forma similar ao estudo do
efeito do pH inicial na solugdo do corante, com a diferenca da solugao utilizada, ou
seja, uma solugdo de KCI 0,1 M, ao invés de uma solugdo do corante E102. Em
seguida, esta solugao foi separada em 5 recipientes, que tiveram o pH ajustado para
2,4,6, 8 e 10, através do uso de solucdes 1 M de HCl e 0,1 M de NaOH e verificadas
por um pHmetro Q400AS (Quimis, Brasil). Apés o preparo destas solugdes, foram
adicionados 10 mL da solugédo de KCI 0,1 M com o pH ajustado e o compdsito de
LC/PPi em recipientes de vidro, que foram deixados sob agitagao por 24 horas a 300
rom. Apds este tempo, a LC/PPi é retirada da solugdo e o pH final da solugao

quantificado.

3.3.4.4  Efeito do tempo de interagao (cinética de adsorgao)

A fim de avaliar a adsor¢éo do corante E102 através da LC/PPi em funcio do
tempo de adsorcdo, realizou-se o estudo cinético. Para isto, foram utilizadas as
condi¢des experimentais descritas anteriormente (rotacdo de 300 rpm, temperatura
ambiente e o pH 6timo determinado na Secgéo 3.2.4.2). Em seguida, foi colocado o
adsorvente para interagir com o adsorvato e a absorbéancia da solugdo quantificada

na faixa de (0 — 420) minutos de interagado. Para o calculo da capacidade de adsorgao
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em fung¢ado do tempo e o percentual de remogéao foram utilizadas as Egs. (3.1) e (3.2),
respectivamente. Apds a realizagao deste estudo, os dados experimentais foram
ajustados para os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PFO), pseudo-
segunda ordem (PSO) e Morris-Weber através dos ajustes linear e n&o linear

conforme as equagdes descritas na Secao 2.2.1.

3.3.4.5 Efeito da concentragao inicial do corante

Para a avaliagao da capacidade de adsorcéo das fibras de LC/PPi em funcéo
da concentragao inicial do corante (experimentos de equilibrio), foram utilizadas as
condi¢des otimizadas encontradas anteriormente (pH e tempo de equilibrio), a uma
rotacdo de 300 rpm e temperatura ambiente. Este estudo foi realizado para as
concentragdes iniciais do corante E102 de 20, 30, 40, 50, 60 e 70 mg/L. Apos a
interacao do compdsito LC/PPi com as solugdes de corante, a absorbancia da solucéo
resultante foi mensurada, e em seguida feito o calculo do percentual de remogao e da
capacidade de adsorcao no equilibrio (ge) através das Egs. (3.2) e (3.3), esta ultima
expressa por

qe = lim q; = ——, (3.3)

sendo Ce a concentracdo de corante em equilibrio na solugdo (mg/L). Por fim, os
dados experimentais foram ajustados através de regressao linear e nao linear para as
isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freundlich, cujas equagdes foram descritas na
Secao 2.2.2.

3.34.56 Estudo termodinamico

O estudo termodinémico foi realizado para a situagao de equilibrio das fibras
de LC/PPi na presencga das solucdes de corante E102 nas concentragdes na faixa de
(20 — 60) mg/L nas temperaturas de 283 K, 298 K e 323 K (10 °C, 25 °C e 50 °C,
respectivamente). Este estudo foi realizado a 300 rpm e com o tempo de interagao
definido através da metodologia da Segéo 3.2.4.4. A modelagem matematica dos
dados experimentais foi realizada a partir das equagdes descritas na Secéo 2.2.3, a



53

fim de se determinar os parametros termodinamicos caracteristicos do processo de

adsorcéo.

3.3.4.7 Estudos de dessorc¢ao e reutilizagcio

Para o estudo da cinética de dessor¢ao do corante E102 adsorvido nas fibras
de LC/PPi, foram utilizados dois meios eluentes: NaOH 0,1 M e SDS 0,1 M.
Inicialmente, as fibras de LC/PPi foram colocadas para interagir com 10 mL de uma
solugao do corante com concentragao de 60 mg/L, até que o equilibrio fosse atingido.
Na sequéncia, a LC/PPi foi retirada do recipiente e adicionada em outro recipiente
contendo 10 mL do meio eluente avaliado, que foi colocado sob agitagcdo nas
condic¢des descritas na Sec¢ao 3.2.4. Durante o periodo de interagado, na faixa entre 0
e 50 minutos para o NaOH e 0 a 180 minutos para o SDS, a absorbancia da solugao

foi quantificada, com o percentual de dessor¢ao sendo calculado através da equagao

Massa dessorvida
-100. (3.4)

Dessorgao (%) = Massa adsorvida

Apods a realizacdo do estudo da cinética de dessorcédo e a identificagdo do
melhor meio eluente, foi dado inicio ao estudo de reutilizacao das fibras de LC/PPi.
Para isto, foram implementados ciclos sucessivos de adsorcao/dessorcéo, com as
fibras compdsitas sendo lavadas com agua deionizada antes do inicio de cada ciclo.
Enquanto a adsorgao foi realizada durante o tempo necessario para que fosse atingido
o equilibrio, conforme determinado através da metodologia descrita na Sec¢éo 3.2.4.4.
Ja para a comparacdo dos ciclos, enquanto o percentual de dessorcao foi sempre
calculado utilizando como referéncia o ciclo atual (ou seja, quantos % do corante
adsorvido em determinado ciclo € dessorvido), o percentual de adsorgéo era estimado

utilizando como referéncia o primeiro ciclo de adsorcéo.

3.3.4.8 Estudo do efeito da forga ibnica

Para avaliacao do efeito da forga idbnica na remocao do E102, foram preparadas
solugdes do corante com concentragdo de 40 mg/L e utilizados dois sais diferentes:
NaCl e KCI. Em seguida, os sais foram adicionados em solugdes distintas, resultando

nas seguintes concentragdes: 0,01 M, 0,1 M e 0,5 M (Molavi; Pourghaderi; Shojaei,
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2019). Apds isso, deixamos a LC/PPi interagir com 10 mL de cada solugéo, em pH 2,0
e a 298 K, utilizando uma incubadora shaker SL-221 (Solab, Brasil) com agitacao de
300 rpm por 24 horas. Posteriormente, os espectros de absorbancia foram medidos e
o percentual de remogao do corante foi quantificado.

3.3.4.9 Estudo preliminar do potencial da LC/PPi na captura de outros corantes

A fim de avaliar o potencial de uso das fibras compédsitas de LC/PPi obtidas
apdés 30 minutos de polimerizacdo para a remog¢ao de outros corantes de meios
aquosos, foi realizada a prova do conceito do processo de adsorgao para o corante
anidnico RBB, e para os corantes catibnicos AM e AT. Para isto, foi adicionado o
adsorvente a um recipiente de vidro contendo 10 mL de uma solug&o de cada corante,
cuja concentragao era 20 mg/L, sendo o recipiente submetido a uma rotagéo de 300
rom durante 24 horas. Apods este tempo, uma aliquota da solucao foi retirada e a sua
absorbancia quantificada (A = 598 nm para RBB, A = 664 nm para AM e A = 633 nm

para AT). Por fim, o percentual de remocgéo foi calculado através da Eq. (3.2).

3.4 RESULTADOS

A primeira avaliagao a fim de verificar se houve a polimerizagcdo do monémero
pirrol, e se o polimero formado aderiu na superficie das fibras de LC, é a analise visual.
Conforme podemos observar na Fig. 11, ap6s 30 minutos de polimerizag&o as fibras
de LC apresentam uma superficie de cor preta, o qual se mantém a medida que
aumenta o tempo de polimerizacdo para 60 minutos. Isto € um primeiro indicativo de
que houve o recobrimento com PPi, pois o0 mesmo apresenta essa coloracio
(Skotheim; Reynolds, 2007).
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Figura 11 — Fotografia das fibras de LC (a) e LC/PPi obtidas ap6s polimerizagdo de 30 minutos (b) e
60 minutos (c).

a) b) C)

Fonte: O Autor (2023).

Continuando com as analises preliminares, na Fig. 12 é apresentado um
resultado que corrobora o recobrimento das fibras de LC com PPi, e que o polimero
formado se encontra na sua forma condutora. Conforme pode ser visualizado nessa
figura, foi montado um circuito elétrico simples (bateria — resistor — LED), sendo o
papel da bateria executada por um arduino UNO, responsavel por fornecer 5 V ao
sistema, enquanto no papel do resistor temos as fibras de LC e LC/PPi (obtidas apos
30 minutos de polimerizacdo). Enquanto na Fig. 12(a) as fibras de LC nao
possibilitaram que o LED fosse aceso, em um indicativo do carater isolante do
material, na Fig. 12(b) podemos visualizar que o circuito com a LC/PPi permitiu que o

LED fosse ativado, indicando que o material de fato apresenta carater condutor.
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Figura 12 — Circuito elétrico para acendimento de uma lampada de LED com as fibras de LC (a) e

LC/PPi (com 30 minutos de polimerizagao) (b). Em destaque temos uma ampliacéo das lampadas da

imagem.

Fonte: O Autor (2023).

3.4.1 Analises morfolégicas

Para a avaliacdo da morfologia das fibras de LC antes e apds os diferentes
tempos de polimerizagao (30 e 60 minutos), foram obtidas imagens de MEV, conforme
mostrado nas Figs. 13, 14 e 15. Como podemos observar nas imagens da LC da Fig.
13, a superficie € rugosa, com a presenca de alguns poros superficiais e sem a
ocorréncia de particulados ao longo da superficie.
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Figura 13 — Micrografias das fibras de LC com magnificagdo de 250x (a), 1000x (b), 5000x (c) e
30000x (d).

=

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.36 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.36 mm

View field: 830 pm Det: SE 200 pm View field: 208 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 250 x  Date(m/d/y): 09/08/21 INTM SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 09/08/21

X' F e
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.36 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0kV WD: 9.36 mm MIRA3 TESCAN

View field: 41.5 ym Det: SE 10 pm View field: 6.92 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/d/y): 09/08/21 INTM SEM MAG: 30.0 kx |Date(m/dly): 09/08/21 INTM

Fonte: O Autor (2023).

Ja apos o recobrimento com PPi, tanto para o caso de 30 quanto de 60 minutos
de polimerizagdo, é possivel observar a presenga deste polimero ao longo da
superficie das fibras de LC, cuja morfologia obtida é esférica e com dimensdes na

escala nanomeétrica.
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Figura 14 — Micrografias das fibras de LC/PPi, obtidas com 30 minutos de polimerizagao, com
magnificagdo de 250x (a), 1000x (b), 5000x (c) e 30000x (d).
N \‘: \ 3 \ I ; 1

) A : '
N - z Lih i~
SEM HV: 15.0 kV WD: 9.59 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.57 mm MIRA3 TESCAN
View field: 830 pm Det: SE 200 pm View field: 208 pm | Det: SE 50 pm
SEM MAG: 250 x ‘Date(mldly): 09/08/21 INTM SEM MAG: 1000 x 'Date(m.'dly): 09/08/21
R \

b

5 Y

i r v ¥ ’ 3 \
SEMHV:150kV | WD:086mm || ) ||| ||  MRASTESCAN SEMHV:150kv | WD:957mm | | | | | | | | | | mrA3TESCAN
View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm View field: 6.92 pm Det: SE 2pm
SEM MAG: 5.00 kx ‘Date(mldt’y): 09/08/21 INTM SEM MAG: 30.0 kx 'Date(m.'dly): 09/08/21 INTM

Fonte: O Autor (2023).

Apesar deste recobrimento ter ocorrido ao longo da fibra de LC para ambos os
compositos de LC/PPi avaliados, € possivel observar a presenga de regides de
aglomeracao de PPi. Além disto, a medida em que o tempo de polimerizagao do pirrol
aumenta, verifica-se também um aumento tanto na quantidade quanto nos tamanhos

destas regides de aglomeragdo, conforme podemos visualizar na Fig. 15.



59

Figura 15 — Micrografias das fibras de LC/PPi, obtidas com 60 minutos de polimerizagao, com

magnificagdo de 250x (a), 1000x (b), 5000x (c) e 30000x (d).
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Fonte: O Autor (2023).

Por fim, utilizamos a técnica de EDS para avaliarmos a mudanca da
composi¢cao quimica na superficie das fibras de LC e LC/PPi, cujo resultado pode ser
observado na Fig. 16. E possivel observar um aumento na intensidade do pico de
nitrogénio a medida que o tempo de polimerizagdo aumenta, o que corrobora o fato
de haver um aumento crescente da presenca das cadeias de PPi na superficie de LC.
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Figura 16 — Espectro de EDS das fibras de LC (a), e LC/PPi obtidas apds 30 minutos (b) e 60 minutos

(c) de polimerizagao.
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Fonte: O Autor (2023).

3.4.2 Espectroscopia de absor¢dao no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Na Fig. 17, sdo apresentados os espectros de absorgao no infravermelho da
LC, do PPi e das fibras compdsitas de LC/PPi obtidas apdés 30 e 60 minutos de
polimerizagdo. Em relacdo ao espectro da LC, podem ser identificadas as bandas
caracteristicas dos seus principais componentes: celulose e lignina. Em 3430 cm™ e
1655 cm™', temos vibragdes de estiramento e deformagdo angular das ligagdes O-H,
respectivamente. Ja em 2920 cm™ e 2852 cm™', temos o estiramento simétrico e
assimétrico das ligagbes C-H dos grupos CH2 e CHs. Em 1742 cm', podemos
observar uma banda relacionada com a vibragdo de estiramento dos grupos
funcionais acidos carboxilicos. Por fim, em 1047 cm™' e 897 cm™!, temos o estiramento
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das ligagbes C-OR e o estiramento assimétrico dos anéis da celulose,
respectivamente (Boudechiche et al., 2016; Seki et al., 2012; Tanobe et al., 2005; Ye;
Hu; Wang, 2013). Com relagdo ao espectro do polimero condutor PPi, enquanto em
1537 cm™ e 1450 cm™ tem-se o estiramento das ligagbes C=C e C-N dos anéis
aromaticos, respectivamente, em 1165 cm™! tem-se uma banda de vibragédo dos anéis
de PPi. J&4 em 1038 cm™', temos vibragdes de deformag&o angular no plano das
ligagbes C-H e N-H. Por fim, as bandas de 901 cm™ e 783 cm™' estdo relacionadas
com a deformacé&o angular fora do plano das ligagées C-H (Alves et al., 2013; Chethan
et al., 2019; Minisy et al., 2019; Stejskal; Trchova, 2018).

Figura 17 — Espectro de absorg¢ao no infravermelho da LC (a), PPi (b), LC/PPi obtidas apds 30
minutos (c) e 60 minutos (d) de polimerizagao.
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Fonte: O Autor (2023).

Através dos espectros de FTIR das fibras compodsitas, podemos observar
bandas relativas aos grupos funcionais caracteristicos de cada material. Com relagao
a presencga da LC, podemos observar vibragdes de estiramento dos grupos funcionais
acidos carboxilicos e deformagao angular dos grupos hidroxilas em 1736 cm™ e 1651
cm-', respectivamente. Por outro lado, em 1546 cm' temos a vibragao de estiramento
das ligagbes C=C dos anéis aromaticos do PPi. Devido a sobreposi¢éo de bandas do
espectro da LC e do PPi, ndo é possivel identificar maioria das bandas de vibragao
das fibras compdsitas se relaciona com a dos materiais base. No entanto, observamos

que, com um maior tempo de polimerizacdo, o espectro do material composito se
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aproxima do espectro do PPi puro, o que pode estar relacionado a uma camada mais

espessa de recobrimento das fibras por este polimero.

3.4.3 Difracao de raios-X

Os espectros de DRX da LC e das fibras compdsitas LC/PPi sdo mostrados na
Fig. 18. Como pode ser observado, todos os materiais possuem picos de difragdo em
20 = 16,4° e 22,7°, os quais estao relacionados a LC. Enquanto o pico em 16,4°
corresponde a difragao dos planos cristalograficos (110) e esta relacionado a uma alta
taxa de produtos amorfos (os quais incluem hemiceluloses, lignina e celulose amorfa),
0 pico em 22,7° corresponde a difragao dos planos cristalograficos (002) (Ghali et al.,
2009; Martinez-Pavetti et al., 2021).

Figura 18 — Difratograma de raios-X da LC e LC/PPi obtidas apds 30 e 60 minutos de polimerizagao.
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Fonte: O Autor (2023).

3.4.4 Estudo da adsorgao do corante E102

Conforme descrito na Sec¢ao 3.2.4, a primeira etapa do estudo adsortivo é a
avaliacdo da capacidade das fibras de LC para a captura do corante E102, seguida
da otimizagao desta capacidade através do tempo de polimerizagdo do pirrol para a

obtencdo do compdsito LC/PPi. Ao colocarmos o adsorvente para interagir com o
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corante, e medirmos o espectro de absor¢gao no UV-vis apés um periodo de 24 horas,

temos o resultado ilustrado na Fig. 19.

Figura 19 — UV-vis da solugéo do corante (20 mg/L) e apds interagdo com as fibras de LC e LC/PPi

com 30 e 60 minutos de polimerizagéo.
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Fonte: O Autor (2023).

Através da medigao da absorbancia em A = 428 nm, conseguimos quantificar a
concentragao final da solugdo. Como € possivel observar na Fig. 19, quase n&o ha
alteracdo na intensidade do pico de absor¢ao da LC com relagdo ao espectro da
solucdo de corante, o que indica que este material ndo adsorve o corante E102. Ja
em relagcado aos compositos LC/PPi, podemos observar um decaimento na intensidade
de absorcdo, o que indica haver uma remog¢ao das moléculas do corante do meio
aquoso. Portanto, como ndo ha captura do corante pelas fibras de LC, podemos
assumir que todo o potencial adsortivo das fibras compdsitas se da pela agao do PPi.
Desta forma, foi utilizada assim a massa deste polimero na quantificacdo do qt,
conforme a Eq. (3.1). A partir disto, obtemos o resultado da capacidade de adsorgéo
do material de acordo com o tempo de polimerizagéo, o qual € mostrado na Fig. 20.
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Figura 20 — Capacidade de adsorg¢ado da LC/PPi como fungéo do tempo de polimerizacéo.
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Fonte: O Autor (2023).

Inicialmente, antes que se chegue ao final do processo de polimerizagdo, um
maior tempo de polimerizag&o implica em uma maior massa de polimero aderido ao
material. Entretanto, esta maior massa nao implica necessariamente em um aumento
na capacidade de adsor¢do do corante, como € observado na Fig. 20. Podemos
justificar esta diminuicdo na capacidade adsortiva do compdésito através da redugéo
da propor¢ao da sua area superficial em relacdo a massa de PPi aderida na superficie
das fibras, fato este que pode ser corroborado pela presenga de aglomerados
observados nas imagens de MEV (Ma et al., 2018). Por fim, como a maior capacidade
observada foi para as amostras do compdsito LC/PPi obtidas apds 30 minutos de
polimerizacao, elas € que foram utilizadas nos estudos subsequentes de adsorcéo,

em que cada uma delas continha 0,5 mg de massa de PPi (adsorvente).

3.4.4.1 Efeito do pH inicial e ponto de carga zero

Na Fig. 21, é mostrado o resultado do efeito do pH inicial sobre a capacidade
de remocgéao do corante pelo adsorvente e o estudo do ponto de carga zero. Conforme
podemos observar, a medida em que a acidez do meio € aumentada, a capacidade
de remocédo do corante também aumenta, sendo o maior percentual obtido para o pH
2. Ja em relagédo ao ponto de carga zero (pHpzc), que consiste no valor do pH inicial
para o qual o ApH é igual a zero, o valor observado foi aproximadamente 3,90.
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Figura 21 — Efeito do pH na remocédo de E102 (a) e estudo do ponto de carga zero (b).
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Para entendermos o aumento na eficiéncia na remogéao do corante E102 do
meio aquoso pelo compésito LC/PPi apds a acidificacdo do meio, € necessario
analisarmos ambos os graficos da Fig. 21 e associarmos com a modificagdo das
cargas presentes na cadeia polimérica do PPi. A medida em que aumentamos a
acidez do meio, estamos gradualmente protonando as cadeias de PPi, o que acaba
por deixa-las carregadas positivamente, visto que ha formacédo de grupos amino
(NH*). E como o corante estudado é anidnico, pois na sua forma dissociada apresenta
carga negativa devido aos grupos sulfona (SO3), o que acarreta numa maior atragéo
eletrostatica, com consequente aumento na remog¢ao do corante do meio aquoso. Ja
se aumentarmos a basicidade do meio, havera uma desprotonagdo do PPi, como
também uma competicdo dos ions hidroxila (OH") pelos sitios ativos do polipirrol.
Consequentemente, ocorre uma diminuicdo na atragdo eletrostatica, e por
conseguinte, uma diminuicdo no percentual de remogado do corante (Bhaumik;
McCrindle; Maity, 2013; Zhou; LU; Luo, 2017). Na Fig. 22, temos um desenho
esquematico da interacdo eletrostatica entre o compdédsito LC/PPi e o corante

tartrazina.
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Figura 22 — Desenho esquematico da interagao eletrostatica entre a LC/PPi e a tartrazina.

Fonte: O Autor (2023).

O resultado obtido através do estudo do pH inicial é de fato corroborado ao
analisarmos o experimento de ponto de carga zero. Para valores de pH menores que
pHpzc, pode-se afirmar que o material estd com uma carga superficial resultante
positiva, o que acaba por favorecer na atragédo eletrostatica da tartrazina. Logo, ha
uma maior remoc¢ao do corante do meio aquoso. Entretanto, se o valor do pH inicial
for maior que o pHpzc, a carga superficial resultante sera negativa, o que implicara no
aumento da repulsdo eletrostatica entre o PPi e o corante, com consequente
diminuicdo da adsor¢cdo do mesmo (Bakatula et al., 2018; Boukoussa et al., 2018;
Sahnoun et al., 2018). Portanto, como o pHpzc observado na Fig. 18(b) foi
aproximadamente 3,90, valor maior que o pH inicial 2, podemos afirmar que o material
possui uma carga superficial positiva, o que corrobora o resultado anterior. Sendo
assim, como o maior percentual de remocgao observado foi para o pH 2, os demais
estudos de adsorgao foram realizados neste pH inicial. Por fim, na Fig. 23 temos uma
fotografia da solugado de corante antes da interagcao e apdés a interacao (para o pH 2),

assim como da agua deionizada sem a presenga do corante E102.
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Figura 23 — Solugao de 20 mg/L de E102 antes (a) e apds (b) tratamento com LC/PPi, e agua
deionizada (c).
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Fonte: O Autor (2023).

3.44.2 Efeito do tempo de interacao (cinética de adsorgao)

O estudo da cinética de adsorcao é fundamental para podermos estimar o
tempo necessario para que o processo de adsorgao entre em equilibrio, como também
analisar o mecanismo envolvido neste processo. Desta forma, o percentual de

remocao do corante foi quantificado como funcdo do tempo, conforme pode ser
visualizado na Fig. 24.

Figura 24 — Efeito do tempo de interagdo no percentual de remogao do corante E102 com

concentragao inicial de 40 mg/L do meio aquoso.
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Como se pode observar acima, a maior taxa de remog¢ao do corante ocorre nos
primeiros 30 minutos, chegando a um valor de remocéo de 24,7%, e decaindo
constantemente até chegar a um ponto de saturagao. Este resultado € esperado, visto
que no inicio do processo ha uma maior quantidade de sitios ativos no compésito
LC/PPi para interacao com o corante E102. A redugao na taxa de remoc¢ao do E102
ocorre, pois a medida em que o processo adsortivo transcorre, além da diminuigao
dos sitios ativos disponiveis para a adsor¢gao ha um aumento na forga repulsiva entre
o corante contido na fase fluida e aquele adsorvido pela LC/PPi (Banerjee;
Chattopadhyaya, 2017; Xin et al., 2015). Na continuidade do estudo cinético,
atingimos o percentual de remogao maximo igual a 40,7%, o que equivale a uma Qe
de 325,86 mg/g, em um tempo de 360 minutos. Logo, este € o tempo necessario para
que o processo entre em equilibrio. Dessa forma, o tempo de interagao a ser utilizado
nos estudos seguintes foi aquele do equilibrio (360 minutos).

Para darmos continuidade ao estudo cinético, € necessario realizar a
modelagem matematica dos dados experimentais através de modelos cinéticos ja
estabelecidos na literatura, e assim determinar qual o mecanismo de interagéo entre
0 adsorvente e o adsorvato existente neste processo. Para isto, a modelagem foi
realizada através da regressao linear e nao linear para os modelos de pseudo-primeira
ordem (PFO), pseudo-segunda ordem (PSO) e Morris-Weber, conforme as equagdes
descritas na Sec¢do 2.2.1. Portanto, na Fig. 25 apresentamos o resultado do ajuste
linear para cada um destes modelos, enquanto na Tabela 2 apresentamos os
coeficientes determinados de cada um dos modelos, seja tanto pelo ajuste linear
quanto nao linear. Além disto, na Tabela 2 apresentamos os parametros estatisticos
R2 e x2, os quais foram utilizados na determinagdo do modelo matematico que melhor
descreve o comportamento cinético experimental. Para isto, o parametro y? foi

calculado através da equacéao

2
XZ — Z (qe,experimental - qe,calculado) . (35)

qe,calculado
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Figura 25 — Ajuste linear dos dados experimentais para os modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem (a), pseudo-segunda ordem (b) e Morris-Weber (c).
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Fonte: O Autor (2023).

Tabela 2 — Coeficientes e parametros estatisticos dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-

segunda ordem e Morris-Weber obtidos através da regresséao linear e regressao néo linear.

Regressao Regressao
Modelo Parametro
Linear Nao Linear
Pseudo-primeira ordem ge (Mmg/q) 232,16 302,35
k1 (min") 1,46-1072 4,13-10%2
R? 0,975 0,918
x2 2033,7 79,4
Pseudo-segunda ge (Mg/q) 342,47 330,93
ordem k2 (g min"' mg™") 1,43-10* 1,76-10*
R? 0,999 0,978
x? 32,3 20,5
Morris-Weber kida (mg g min-0-?) 13,71 13,71
C (mg/g) 98,28 98,28
R? 0,841 0,841
x2 142,0 142,0

Fonte: O Autor (2023).

A escolha do método matematico utilizado para realizar o ajuste dos modelos
cinéticos aos dados experimentais € um ponto importante a ser discutido. Apesar da
regressao linear ser bastante utilizada na literatura, seja por questdes de simplicidade
mas também por possibilitar a obtengcdo de bons ajustes, limitagdes existentes e o
mau uso podem prejudicar o estudo do mecanismo de adsor¢do. Dentre essas

limitacbes, temos a impossibilidade da avaliagdo de modelos que possuem trés ou
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mais constantes (Hu; Pang; Wang, 2021). Ja o mau uso advém da alteragdo na
distribuicdo estatisticas dos erros experimentais (El-Khaiary; Malash, 2011; Tan;
Hameed, 2017). Sendo assim, a fim de contornar estes problemas, € recomendado o
uso da regressdo nao linear, na qual sdo ajustados os parametros do modelo
analisado através de algoritmos iterativos. Entretanto, ndo basta apenas se preocupar
com o método utilizado, deve-se também considerar o uso de diferentes parametros
estatisticos, os quais auxiliam na escolha do melhor modelo. Apesar da maioria dos
trabalhos da literatura reportarem o uso do coeficiente de correlagdo R2?, ¢é
recomendado o uso de diferentes parametros (El-Khaiary; Malash, 2011; Wang; Guo,
2020a). Os resultados obtidos por Lima et al. (2021) deixam claro a importancia da
escolha tanto do método de regressdo quanto do uso de diferentes parédmetros
estatisticos. Ao compararem os resultados cinéticos de mais de 50 artigos, os autores
observaram que mais de 50% dos experimentos cinéticos eram melhor ajustados pelo
modelo de PFO através da regressao nao linear, ao invés do modelo de PSO obtido
pela regressao linear.

Ao analisarmos os dados da Tabela 2, obtidos apds os ajustes dos modelos
aos dados experimentais, pode-se afirmar que o modelo cinético PSO é aquele que
melhor se ajusta aos dados experimentais. Seja a partir da regressao linear quanto da
nao linear, foi o modelo de PSO o que apresentou os maiores valores do coeficiente
de correlagdo R?, os quais foram iguais a 0,999 e 0,978 respectivamente, quanto os
menores valores de x?, iguais a 32,32 e 20,52 respectivamente. Isto sugere que é
quimica a natureza da interagao entre o adsorvato e o adsorvente, conforme previsto
pelo modelo (Guo; Wang, 2019). Além disto, é interessante notarmos que, com base
no y? e na diferenga entre o ge tedrico e o experimental, o0 modelo de PFO nao se
ajusta bem aos dados, apesar do valor de R? obtido através da regressao linear diferir
apenas na terceira casa decimal do R? do modelo de PSO obtido através da regresséo
nao linear. Ao compararmos também os valores do ge tedrico com o ge experimental,
cujo valor corresponde a 325,86 mg/g, podemos afirmar que os parametros obtidos
pela regressao nao linear sdo os que melhor representam os dados experimentais.
Na Fig. 26, podemos visualizar ambas as curvas do modelo de PSO no grafico qt

versus tempo.
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Figura 26 — Ajustes linear e ndo linear do modelo de PSO para os dados de capacidade de adsorgao

em funcdo do tempo.
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3.4.4.3 Efeito da concentragao inicial do corante

Na Fig. 27, podemos visualizar o efeito da concentracgéo inicial do corante E102
no percentual de remocdo do meio aquoso e na capacidade de adsorgao das fibras
compositas de LC/PPi. Conforme se pode observar, a medida em que a concentragao
inicial do corante aumenta, cresce a capacidade de adsor¢ao do material, chegando
a uma ge maxima de 374,2 mg/g. Isto ocorre devido ao aumento do gradiente de
concentracdo do corante e consequente crescimento da forca motriz da interagao
entre adsorvato e adsorvente, do que resulta o aumento da transferéncia de massa
do corante da fase fluida para a LC/PPi. Em contrapartida, o aumento da concentragao
inicial ocasiona o decréscimo do percentual de remocao. Isto acontece devido a uma
progressiva saturagdo dos sitios ativos do adsorvente, dado que o numero destes
sitios € constante e o numero de moléculas de corante no meio aquoso aumenta

progressivamente (Boukoussa et al., 2018; Gautam et al., 2015a; Xin et al., 2015).
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Figura 27 — Efeito da concentragéo inicial do corante no percentual de remogao e na capacidade de

adsorgao das fibras compdsitas de LC/PPi.

n
o
1

C-...._,_°

wW
o
1

9\ - 200
- 160

1 g L) ¥ 1 \?

0 50 60 70

Concentragdo (mg/L)

Fonte: O Autor (2023).

809 /é—_é-sso

- @ [
£ 601 ? 260 &
o} ] >
Ia E
(@] 50- e —
E / o
o
i

) = L)

10 20

o
X

\ 240
4

Assim como nos estudos da cinética de adsorcao, para darmos continuidade a
analise do efeito da concentragéo inicial € necessario avaliar os ajustes dos dados
experimentais aos modelos matematicos, conforme discutido na Secédo 2.2.2.
Portanto, realizamos os ajustes linear, cujos graficos estao apresentados na Fig. 28,
e nao linear segundo os modelos de Langmuir e Freundlich. Na Tabela 3 sao

apresentados tanto os coeficientes quanto os parametros estatisticos dos modelos
para cada uma das regressoes.

Figura 28 — Ajuste linear dos dados experimentais para os modelos de isoterma de Langmuir (a) e

Freundlich (b).
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Fonte: O Autor (2023).
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Tabela 3 — Coeficientes e parametros estatisticos dos modelos de Langmuir e Freundlich obtidos

através de regressao linear e regresséo néo linear.

Regressao Regressao
Modelo Parametro
Linear Nao Linear
Langmuir gm (Mg/g) 403,2 384,6
KL (L/mg) 0,209 0,273
R? 0,993 0,936
x2 2,087 3,793
Freundlich Kr (mg'™* L' g?)  138,3 140,7
n 3,80 4,05
R? 0,981 0,977
x2 2171 3,978

Fonte: O Autor (2023).

A partir dos parametros estatisticos obtidos para ambos os modelos de
isoterma e para as diferentes regressdes utilizadas, conforme pode ser visto na Tabela
3, podemos afirmar que o modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais € o
modelo de Langmuir. Quando comparados os ajustes de ambas isotermas de
adsorc¢ao, foi para o modelo de Langmuir que foram obtidos os menores valores de
x?%. Quando comparados os resultados obtidos entre os ajustes linear e n&o linear, foi
o modelo de Langmuir obtido pela regresséo linear para o qual se obteve o maior R?
e menor y2. Podemos corroborar que este modelo se ajusta bem ao analisarmos o
valor de gm, visto que o valor da ge maxima tedrica foi de 403,2 mg/g, relativamente
proximo da ge maxima experimental, igual a 374,2 mg/g. Entdo, como o modelo de
Langmuir melhor se ajustou aos dados experimentais, podemos concluir que: (i) o
processo de adsorgdo ocorre em monocamada; (ii) o numero de sitios ativos é fixo e
eles sdo iguais e independentes entre si; (iii) todas os sitios possuem mesma energia
de adsorg¢ao, (iv) as moléculas de adsorvato n&o interagem entre si (Boukoussa et al.,
2018; Foo; Hameed, 2010; Gautam et al., 2015b). Por fim, na Fig. 29 podemos

visualizar o ajuste de ambas as curvas de Langmuir frente aos dados experimentais.
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Figura 29 — Ajustes linear e nado linear do modelo de Langmuir para os dados experimentais.
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3444 Estudo termodinamico

A temperatura na qual ocorre a adsorcao € um importante parametro a ser
avaliado a fim de otimizar o processo adsortivo, sendo um dado fundamental para o
entendimento do processo de adsorgdo. Sendo assim, foram obtidas isotermas de
adsorcao para as temperaturas de 10 °C (283 K), 25 °C (298 K) e 40 °C (313 K), como
mostrado na Fig. 30. Conforme podemos observar no grafico, a medida em que a
temperatura aumenta, a capacidade de adsorcdo da LC/PPi também aumenta,
chegando a uma capacidade maxima de 672,4 mg/g para 40 °C. Quando comparado
a ge de 374,2 mg/g para 25 °C verificamos um aumento significativo na capacidade
de adsorcdo das fibras compdsitas. Sendo assim, como ha um aumento na
capacidade de adsorgao com o aumento da temperatura do meio, sugere-se que o
processo de adsorcao € endotérmico, o que consiste na adsorgdo com absorcéo de
calor do meio (Anastopoulos; Kyzas, 2016). Comportamentos semelhantes da
influéncia da temperatura no processo de adsorcdo do corante E102 foram
encontrados para nanoparticulas de tenorito recobertas com polipirrol (PPI@TN)
(Srivastava et al.,, 2015), como também no nanocompdsito de
polipirrol/SrFe12019/6xido de grafeno (PPi/SrFe12019/GO) (Ebrahimpoor et al., 2021).
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Figura 30 — Efeito da temperatura na capacidade de adsorgao.
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Para darmos continuidade ao estudo termodinamico, e assim compreendermos
mais sobre o processo de adsorgdo, € necessario determinar os parametros
termodindmicos AG°, AH®° e AS°. Para isto, € necessario obter anteriormente as
constantes de adsorgdo para cada uma das temperaturas para, em seguida,
realizarmos a regresséo linear dos dados de In (Kadas) x 1/T. Entdo, como o modelo de
Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais do que o modelo de Freundlich,
sera utilizada a constante de Langmuir KL como base na determinagdo da constante
Kads. Entretanto, ndo podemos assumir que Kads € igual a constante KL obtida para
cada temperatura. A fim de calcularmos os parametros termodinamicos, segundo o
modelo proposto por Lima et al. (2019), & necessario utilizar a Eq. (3.6) para a correta
determinacéo de Kags.

1000 - K, - MM - [Adsorvato]®

Kaas = y : (3.6)

sendo MM a massa molecular do corante (534,3 g/mol para a tartrazina), [Adsorvato]°
a concentragao padrao do adsorvato (1 mol/L) e y o coeficiente de atividade (1). Entao,
de posse dos valores de Kads, realiza-se a regresséo linear dos dados de In (Kads) X

1/T, conforme mostrado na Fig. 31.
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Figura 31 — Modelagem da equagéo de van't Hoff para a obtencéo dos parametros termodinamicos.
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A partir do resultado da Fig. 31 e do uso das equacbes descritas na Segao
2.2.3, obtemos os parametros termodinamicos do processo adsortivo, 0s quais sao
apresentados na Tabela 4. Conforme pode ser observado, AG° < 0 para todas as
temperaturas estudada, o que indica que o processo de adsorcao é espontaneo para
essas temperaturas. Além disto, a medida em que a temperatura aumenta, a variacéo
na energia livre de Gibbs diminui (aumenta em mddulo), o que sugere que 0 processo
€ mais favoravel para maiores temperaturas. Ja em relagdo a variagao de entalpia,
como esperado, foi obtido AH® > 0, corroborando o fato da adsorcao ser endotérmica,
conforme visualizado na Fig. 27. Por fim, visto que o AS° é positivo, podemos afirmar
que existe um aumento na aleatoriedade do adsorvato na interface do adsorvente
(Anastopoulos; Pashalidis, 2020; Ansari; Banimahd Keivani; Fallah Delavar, 2011;
Khadir; Negarestani; Ghiasinejad, 2020).

Tabela 4 — Paradmetros termodinamicos da adsorgédo de E102 pela LC/PPi.

Temperatura (K)  AG®° (kJ.mol") AH° (kJ.mol)  AS°(J.mol" K7)
283 K -25,9
298 K - 29,4 75,0 354,7
313K - 36,7

Fonte: O Autor (2023).



7

3.445 Experimento de dessorcéao e reutilizacéo

Antes de podermos avaliar o potencial de reutilizacio das fibras compésitas de
LC/PPi para a captura do corante E102, foi necessario obtermos as condigbes
otimizadas para a dessor¢cdo do corante. Dessa forma, foi realizado o estudo da
cinética de dessorgao para dois meios eluentes (NaOH 0,1 M e SDS 0,1 M), conforme
ilustrado na Fig. 32. Conforme podemos observar, para o caso do NaOH foi
conseguido dessorver 80% do corante capturado em apenas 20 minutos. Ja para o
SDS como meio eluente, a mesma taxa de dessor¢cado de 80% foi atingida apenas
apos 180 minutos de interacdo. Dessa forma, independente do SDS necessitar um
tempo maior para conseguir atingir o mesmo valor de dessor¢ao que o limite do NaOH,
observa-se que ambos os resultados demonstram o potencial de dessorcdo de
corante do adsorvente, o qual € um fator importante para o reuso do material.
Entretanto, para o estudo dos ciclos de reutilizagao (adsorgao/dessorg¢ao) foi escolhida
a solucado de NaOH 0,1 M como meio eluente, visto que esta solugao dessorveu mais
rapidamente o corante capturado, sendo necessario apenas um tempo de 20 minutos.
Este comportamento esta relacionado com a uma diminuigao na atragao eletrostatica,
visto que um meio basico causa uma desprotonagao do PPi (Gautam et al., 2015b;
Xin et al., 2015).

Figura 32 — Cinética de dessorcao para os meios eluentes de NaOH 0,1 M (a) e SDS 0,1 M (b).
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Fonte: O Autor (2023).

A regeneragéo do adsorvente e o0 seu reuso s&o parametros fundamentais para
avaliar o custo-beneficio do uso do material adsorvente. Entdo, a fim de avaliarmos o

potencial de reuso das fibras compdsitas de LC/PPi, as submetemos a 5 ciclos de
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adsorcao/dessorgédo, conforme pode ser visualizado na Fig. 33. Como pode ser
observado, o valor obtido da dessorgédo foi aproximadamente 80% para todos os
ciclos, o que demonstra o potencial de regeneragdo do compdsito. Ja em relagéo a
adsorcao, apesar da mesma apresentar uma leve queda em relagdo a adsorgédo do
primeiro ciclo, a LC/PPi mantém um percentual de adsor¢ao acima de 90% para os 5
primeiros ciclos, em uma queda que pode ser justificada pela dessorgéo incompleta
de E102 do material. Sendo assim, conclui-se que as fibras de LC/PPi apresentaram

uma resposta satisfatéria para seu repetido uso por pelo menos 5 ciclos.

Figura 33 — Ciclo de reutilizagao (adsorgao/dessor¢ao) de LC/PPi para captura de E102 de uma

solugao contendo 60 mg/L.
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3.44.6 Efeito daforca ibnica

O estudo do efeito da forga idnica na capacidade de adsor¢ao do corante E102
pela LC/PPi foi realizado utilizando-se os sais de NaCl e KCIl. Conforme pode ser
observado na Fig. 34, para ambos os sais a capacidade de remog¢ao de corante
diminui a medida que a forga ibnica da solugdo aumenta (isto é, cresce a concentragéo
do sal). Conforme discutido na Segao 3.3.3.1, a atragéo eletrostatica entre o corante
e a cadeia polimérica do PPi tem forte influéncia sobre o processo de adsorcao, de
modo que a diminuigdo nos resultados da capacidade de adsorgao esta associada
com sua variagao. Este resultado esta relacionado tanto a uma possivel competicao

dos cations dissociados em sal e do PPi protonado pelo corante carregado
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negativamente, quanto a possibilidade de ligacdo dos anions aos sitios ativos do PPi
(Hu et al., 2019; Molavi; Pourghaderi; Shojaei, 2019)

Figura 34 — Efeito da forga ibnica na captura do corante E102.
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3.4.4.7 Comparagao com outros materiais da literatura

O estudo comparativo do desempenho das fibras de LC/PPi em relacdo ao de
outros adsorventes descritos na literatura na remocado do corante E102 de meios
aquosos é fundamental para avaliar a real viabilidade do uso desse material (Tabela
5). Para a confecg&o desta tabela, foi realizada uma busca nas bases Web of Science,
ScienceDirect e Google Scholar por trabalhos cujos adsorventes envolvessem
polimeros condutores ou adsorventes obtidos da natureza.

Conforme pode ser observado nessa analise comparativa, as fibras de LC/PPi
se apresentam como um material adsorvente bastante promissor. Apesar do tempo
de equilibrio da LC/PPi ser alto relativamente ao que € requerido por outros materiais,
os demais resultados se apresentam como vantagens competitivas, como evidenciado
pela elevada capacidade maxima de adsorcao no equilibrio e pelos dados do reuso
deste material, expressos pelo percentual de dessor¢ao, tempo de dessorcéo e ciclos
de reuso. A LC/PPi apresentou a maior capacidade de adsor¢dao, com um valor de ge
ainda maior que o da quitosana/PANI (584 mg/g) (Sahnoun; Boutahala, 2018).

Quando comparado aos demais, a diferenga na capacidade de adsor¢ao € acima de
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300 mg/g, conforme pode ser visto ao compararmos com a terceira maior ge da tabela,
a qual corresponde a quitosana/bentonita (Wan Ngah; Ariff; Hanafiah, 2010). Ja em
relacdo ao reuso, apesar dos trabalhos de Sahnoun e Boutahala (2018) e Gautam et
al. (2015b) apresentarem um maior percentual de dessorgdo no primeiro ciclo, 100%
e 92,8% respectivamente, a medida em que aumenta o numero de ciclos, este
percentual se reduz, chegando a valores de menores de 80% para o terceiro e quarto
ciclos (Sahnoun; Boutahala, 2018) e 71,2% para o sexto ciclo (Gautam et al., 2015b).
Ja para o material proposto por Ebrahimpoor et al. (2021), apesar do mesmo ser
utilizado em até 7 ciclos, o percentual de corante dessorvido por ciclo ndo é
quantificado, sendo apenas quantificado o percentual de corante removido por ciclo.
Assim, eles observaram que este percentual decai a medida em que o numero de
ciclos aumenta, chegando até a aproximadamente 50% do percentual de remogéo do
primeiro ciclo. Dessa forma, apds comparar o resultado do reuso da LC/PPi com o dos
demais materiais, vemos que além de um baixo tempo de dessorcéo, o percentual de
dessorgéo se mostrou constante ao longo dos cincos ciclos. Sendo assim, conclui-se
que as fibras de LC/PPi apresentam excelentes propriedades adsortivas na remogao
de E102 de meios aquosos, quando comparadas com as de outros materiais

reportados na literatura, o que sugere seu possivel uso no tratamento de agua.
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Tabela 5 — Tabela comparativa das fibras de LC/PPi e outros adsorventes na remogao de E102 de meios aquosos.

Tempo de Dessorcio Tempo de Ciclos
Adsorvente pH ° equilibrio o ¢ dessorgao de Referéncias
(mg/g) (%)
(min) (min) reuso
B ) (Ansari; Banimahd Keivani;
PANI/Serragem 20-50 247 60 90 60 Fallah Delavar, 2011)
PPi@Tenorito 3,0 42,5 300 - - - (Srivastava et al., 2015)
PPi/SrFe12019/GO 6,5 123,5 60 - 15 7 (Ebrahimpoor et al., 2021)
CZ?C“QAJSQfSZSEi 2,0 165,7 60 ~ 60 30 6 (Da Rocha et al., 2020b)
i i ) (Banerjee; Chattopadhyaya,
Serragem 3,0 4,71 70 2017)
Quitosana/PANI 7,2 584 120 100 - 4 (Sahnoun; Boutahala, 2018)
) ) (Tejada-Tovar; Villabona-Ortiz;
Celulose/CTAC 4,0 18,412 30 Gonzalez-Delgado, 2021)
CLaarx?aongtg’:g‘;r:e 2.0 90,9 60 92,8 i 6 (Gautam et al., 2015b)
Quitosana/Bentonita 2,5 294,1 80 <30 60 i (Wan Ngahz;(ﬁrg)f; Hanafiah,

Carvao ativado de
residuos de cana de 50 106,3 30 - - - (Martini et al., 2018)
agucar (1:3 AC:NaOH)
Carvao ativado de

Alternanthera 2,0 183,4 60 96,11 15 4 (Gautam et al., 2015a)
philoxeroides
LC/PPi 2,0 672,4 360 ~ 80 20 5 Este trabalho

Fonte: O Autor (2023)
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3.4.4.8 Avaliacado da captura de diferentes corantes pelo compésito LC/PPi

A fim de avaliarmos o potencial do uso das fibras compdsitas de LC/PPi na
captura de outros corantes de meios aquosos, realizamos uma prova do conceito
usando diferentes corantes como sistemas modelo. Para tanto, foram escolhidos o
corante anidnico Remazol Black B (RBB) e os corantes catidnicos Azul de Metileno
(AM) e Azul de Toluidina (AT), com a LC/PPi utilizada sendo aquela obtida ap6s 30
minutos de polimerizagéo. Na Fig. 35 sdo apresentados os espectros de absor¢ao no
UV-vis da solugcdo de corante antes e apos 24 horas de interacdo com as fibras

compositas de LC/PPi.

Figura 35 — UV-vis do branco (antes da interagdo — 20 mg/L) e ap6s interagdo com as fibras
compositas de LC/PPi com 30 minutos de polimerizagdo para os corantes Remazol Black B (a), Azul
de Metileno (b) e Azul de Toluidina (c).

a)—RBB—ZO mg/L b)—-AIVI-QO mg/L

——LC/PPi ——LC/PPi

Absorbancia (u.a.)
Absarbancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

) ——AT - 20 mg/L
——LC/PPi

Absorbancia (u.a.)

200 l 360 ' 460 ' 5(')0 l 6(')0 l 760 800
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: O Autor (2023).
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Conforme pode ser observado, a LC/PPi é capaz de adsorver os trés corantes
de meios aquosos, visto que em cada caso ha uma diminuicdo na absorbancia dos
espectros do UV-vis das solugdes apos a interacdo com o adsorvente. Entdo, a partir
destes resultados e da Eq. (3.2), obtemos o percentual de remogao desses corantes,
como sendo 55,1%, 52,0% e 43,5% para o RBB, AM e AT, respectivamente. E
importante ressaltar que estes resultados sao ainda preliminares. Para melhor
concluirmos sobre o real potencial de uso do adsorvente para estes corantes,
necessita-se de estudos dos efeitos de outros parametros, como pH, tempo de
interacdo, concentracido inicial e temperatura, assim como foi realizado para a
tartrazina. Entretanto, se comparado com os estudos iniciais para a tartrazina, conclui-
se que a LC/PPi é um potencial agente adsorvente para diferentes corantes, sejam

eles anidnicos ou catidnicos.

3.5 CONCLUSOES

No presente capitulo, foram apresentadas a sintese e a caracterizagao de fibras
compositas de Luffa cylindricalpolipirrol obtidas a partir da polimerizagéo in situ do
pirrol na presencga da LC. Na sequéncia, foi avaliado o uso deste material na area de
remediacdo ambiental através do estudo adsortivo de corantes de meios aquosos.
Para tanto, foi utilizado como sistema modelo o corante tartrazina, assim como foi
avaliada a possibilidade de captura dos corantes Remazol Black B, azul de metileno
e azul de toluidina.

A partir das analises preliminares realizadas, como a de ensaio visual e 0 uso
do compdsito como resistor em um circuito elétrico para acionar um LED, verificou-se
que o recobrimento com polipirrol foi efetivo e que o compdsito obtido € condutor.
Confirmou-se esse resultado através das técnicas de caracterizagao utilizadas.
Através das imagens de MEV e espectros do EDS foi verificado que maiores tempos
de polimerizagédo resultam em mais e maiores pontos de aglomeragao de PPi. Ja
através dos espectros de FTIR, foi possivel observar a presenca de bandas
caracteristicas da LC e do PPi nos espectros das fibras compdsitas LC/PPi. Por fim,
com relagao ao resultado do DRX, visto que o PPi € um material com estrutura amorfa,
verificou-se a presencga das bandas de difracéo relativas a LC.

Através do estudo detalhado para a captura da tartrazina, foi observado que o
maior percentual de remogao ocorria em pH 2, com um tempo de equilibrio de 360
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minutos, com uma ge experimental maxima de 374,2 mg/g, sendo o processo melhor
ajustado ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem e a isoterma de Langmuir. Em
relacdo aos estudos termodinamicos, foi observado um comportamento endotérmico,
atingindo uma qe maxima de 672,4 mg/g para 40 °C, com a adsor¢do sendo
espontanea para a faixa de temperatura estudada (10 °C — 40 °C). Por fim, os estudos
de dessorcao e reutilizagao indicaram uma boa capacidade de regeneragao e reuso
da LC/PPi, podendo-se utilizar este material por pelo menos 5 ciclos com um
percentual de adsor¢cdo sempre acima de 90%, enquanto o percentual de dessorgéo
se mantém aproximadamente constante em 80%. Quando comparado seu
desempenho ao de outros adsorventes relatados na literatura, observou-se o
excelente potencial da LC/PPi para a captura da tartrazina, o que pode vir a se repetir
para diferentes corantes, dado os resultados preliminares na captura do RBB, AM e
AT. Portanto, podemos concluir que a LC/PPi € uma o6tima alternativa para o

tratamento de meios aquosos contaminados com corantes.

3.6 PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos neste capitulo da tese demonstram um grande potencial
no uso de compositos obtidos de biopolimeros/polimeros condutores para a remogao
de corantes de meios aquosos. Desta forma, ao considerarmos os resultados
promissores aqui obtidos, existem trés vertentes para continuacéo dos trabalhos nesta
area.

A primeira possibilidade de trabalho esta associada ao uso da LC/PPi para
remocgao de outros contaminantes. Dentre estes contaminantes, podem ser utilizados
outros corantes, sendo alguns removidos do meio aquoso na prova de conceito
discutido na Secéo 3.3.3.7, como também metais pesados, agrotoxicos e farmacos.

A segunda possibilidade consiste na otimizagao da sintese da LC/PPi. Apesar
de neste capitulo ser discutido o efeito do tempo de polimerizacao do pirrol, ainda é
possivel otimizar este processo, visto que apds a retirada do compdsito LC/PPi apos
30 minutos de polimerizagdo, ainda ha monémeros na solugéo. Portanto, o uso de LC
de maiores massas pode vir a possibilitar a otimizagdo do processo de sintese,
resultando na completa polimerizagdo do monémero, diminuindo assim o custo do

composito.
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Por fim, a terceira vertente consiste no desenvolvimento de novos compdsitos
de biopolimeros/polimeros condutores e seu uso para a remog¢ao de contaminantes.
Devido aos excelentes resultados aqui obtidos, o desenvolvimento destes materiais
de baixo custo sdo promissores para a area de remediacdo ambiental.
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4 SINTESE E CARACTERIZAGAO DE FILMES FLEXIiVEIS DE SBS
RECOBERTOS COM POLIPIRROL PARA SENSORIAMENTO DE DEFORMAGAO

41 INTRODUCAO

Os sensores de deformagao sio dispositivos que convertem deformacdes
fisicas em um sinal mensuravel. Com relacao ao tipo de sinal obtido, podemos separar
0s sensores em resistivos, capacitivos, impedimétricos, piezoelétricos, triboelétricos e
opticos (Khalid; Chang, 2022; Seyedin et al., 2019). Estes sensores s&o versateis,
podendo serem encontrados em diversas aplicagdes do nosso dia a dia, como o
monitoramento de movimento e da saude dos seres humanos, musculos artificiais,
robética mole, e até em entretenimentos (Khalid; Chang, 2022; Liu et al., 2018;
Seyedin et al., 2019; Yan; Wang; Pan, 2018).

Visando a otimizacio das propriedades do sensor, e para que 0 mesmo venha
a ser funcional, é de fundamental importancia a escolha do material utilizado em sua
fabricacdo. Neste contexto, vem se destacando o uso de filmes compdsitos baseados
em elastdmeros e particulas condutoras, como grafeno, nanotubos de carbono e
polimeros condutores. Por meio desta combinagao de materiais, é possivel obter um
composito apresentando tanto as propriedades mecanicas dos elastdmeros quanto as
propriedades elétricas dos materiais condutores (Amjadi et al., 2014; Costa et al.,
2013; Liu et al., 2016; Tang et al., 2015; Xu et al., 2021).

Assim, neste capitulo sdo apresentadas a sintese e a caracterizagao de filmes
compositos formados pelo copolimero SBS (estireno-butadieno-estireno) e polipirrol
(SBS/PPi). O polimero condutor em estudo foi obtido por meio da polimerizagao
quimica in situ do pirrol sobre os filmes de SBS fabricados pela técnica de solution
casting. Serao também descritos os resultados preliminares do uso deste material no

sensoriamento de deformacéo.

4.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar filmes elastoméricos de SBS através da técnica de solution casting;
e Tratamento superficial dos filmes de SBS através da técnica de plasma;
e Recobrimento do SBS com polipirrol através da polimerizagao quimica in situ

do pirrol;
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e Caracterizagao das propriedades quimicas, Opticas, superficiais e elétricas dos
materiais sintetizados a partir das técnicas de MEV, angulo de contato, FTIR,
ensaio de tracdo e medidas elétricas; e

e Avaliagdo preliminar do uso do compodsito SBS/PPi no sensoriamento de
deformacéao através de medidas de resisténcia elétrica.

4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo sao apresentados os materiais e métodos utilizados para a sintese
e caracterizagao dos filmes de SBS, seguido do seu recobrimento com polipirrol e o

uso inicial desses filmes compésitos (SBS/PPi) no sensoriamento de deformacéo.

4.3.1 Materiais

O copolimero SBS D1155 E com relacdo massica de butadieno/estireno de
60/40 foi adquirido da Kraton (EUA). O mondémero pirrol (Sigma-Aldrich, EUA) foi
previamente destilado sob vacuo e armazenado em um ambiente refrigerado e escuro
antes do seu uso. Os solventes dimetilformamida (DMF) e tetrahidrofurano (THF)
foram adquiridos da Quimica Moderna (Brasil). Ja o agente oxidante cloreto férrico
hexahidratado (FeCls.6H20) foi adquirido da Neon (Brasil). Por fim, em todos os

experimentos foi utilizada agua deionizada (Fortsan, Brasil).

4.3.2 Obtencgao dos filmes de SBS

A obtencao dos filmes de SBS foi realizada pelo método de solution casting.
Para isto, foi preparada inicialmente 50 mL de uma mistura de THF/DMF, em uma
proporcao de 70/30 v/v, adicionada a um recipiente de vidro. Em seguida, a fim de
obter uma solugdo do copolimero a uma concentragao de 10% m/v, adicionou-se 5 g
do SBS, mantendo a solug&o sob agitagao por 2 horas, para dissolver e homogeneizar
a mesma. Apos isso, foram retirados 5 mL da solucéo, o qual foi depositado sob uma
placa petri de vidro de 60 mm de didmetro. Para a evaporagao do solvente e obtencao
de filmes finos, a placa de petri foi mantida fechada a temperatura ambiente por 24
horas, sendo levada em seguida para uma estufa a 60°C durante 36 horas. Por fim,
os filmes foram cuidadosamente retirados da placa de petri com o auxilio de uma pinca

e recortados em retangulos nas dimensdes de 1 cm x 4 cm para serem utilizados nas
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etapas subsequentes. Todo o processo de fabricacdo dos filmes finos de SBS é

ilustrado na Fig. 36.

Figura 36 — Esquematizacéo das etapas de fabricagao dos filmes de SBS por solution casting.

5mL

; Tempo
SBS 10% m/v 24 h —25°C
36 h-60°C

Retirada
dos

: filmes
ksl
1cm

Fonte: O Autor (2023).

4.3.3 Recobrimento dos filmes de SBS com polipirrol

Para darmos sequéncia a sintese do compdsito SBS/PPi, temos a etapa de
recobrimento dos filmes com o polimero condutor polipirrol. Entretanto, devido ao
carater hidrofébico do SBS, é necessario um tratamento superficial afim de torna-lo
hidrofilico antes de realizar este recobrimento. Assim, os filmes de SBS foram
submetidos a um tratamento de plasma de ar durante 5 minutos através do uso do
equipamento Plasma Cleaner PDC-002 (Harrick, EUA), o que introduziu grupos
funcionais na superficie dos filmes (De Aguiar et al., 2021), e assim séo obtidos filmes
de SBS com carater hidrofilico (SBS-Plasma).

Apos a obtencdo dos filmes de SBS-Plasma, foi realizado o seu recobrimento
com PPi a partir da polimerizagéo in situ do monémero (pirrol) na presencga dos filmes,
conforme o protocolo descrito a seguir. Foram adicionados 48 mL de agua deionizada
e os filmes de SBS-Plasma em um béquer de 250 mL, mantido sob agitacdo em uma
incubadora shaker SL-221 (Solab, Brasil). Passados 10 minutos, adiciona-se ao
béquer 1 mmol de pirrol, mantendo-o sob agitagdo por mais 10 minutos. Depois deste
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tempo, sdo adicionados 2 mL de uma solucdo 1 M de FeCls e o béquer mantido sob
agitacado por 4 horas. Apos o término da polimerizagdo, o compdsito SBS/polipirrol
(SBS/PPi) € retirado do béquer, lavado com agua deionizada e deixado secar a
temperatura ambiente. Todo o processo de polimerizagdo aconteceu sob as

condi¢des de rotagao de 120 rpm e temperatura de 5 °C, sendo ilustrado na Fig. 37.

Figura 37 — Esquematizagéo das etapas da polimerizagao in situ do pirrol na presenca dos filmes de

SBS.
SBS-Plasma Pirrol
- | ﬁ
Agua 10 min
deionizada
PLASMA
SBS-Plasma 4 horas
\ Secagem Lavagem
— _
Agua

deionizada

Fonte: O Autor (2023).

4.3.4 Caracterizagcao dos materiais

As analises de caracterizagdo dos materiais foram realizadas através das
técnicas de MEV, angulo de contato, FTIR, ensaio de tracdo e medidas elétricas. As
analises da morfologia dos filmes foram realizadas pelo uso de um microscopio
eletrénico de varredura MIRA3 (TESCAN, Republica Tcheca). Para isto, as amostras
foram colocadas sobre uma fita de carbono dupla face, a qual estava fixa em um porta-
amostra, seguidas da deposi¢cdo de uma camada de 20 nm de ouro-paladio por meio
de uma metalizadora SC7620 (Quorum Technologies, Inglaterra). J& as medidas de
angulo de contato foram realizadas usando um medidor de angulo de contato CAM
100 (KSV, Finlandia), através de trés medigbes estaticas da interagdo de gotas de
agua deionizada com a superficie dos filmes. Com relagdo as analises de FTIR,
enquanto que para o PPi foi usado um espectrofotobmetro IRTracer-100 (Shimadzu,
Japao) através da técnica de pastilhas de brometo de potassio (KBr) com varredura
na regido de 4000 cm' até 400 cm™', visto que o mesmo se encontrava em forma de
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po. Ja para os filmes de SBS e SBS/PPi, foi utilizado um espectrofotdmetro Spectrum
400 (Perkin Elmer, EUA) através da técnica de refletancia total atenuada (ATR), com
varredura na regido de 4000 cm™" até 600 cm™'. A caracterizagdo mecanica dos filmes
foi realizada através do ensaio de tracdo, realizado em uma maquina universal de
ensaios modelo DL 10000 (EMIC, Brasil), ao submetermos as amostras, nas
dimensodes de 1 cm x 4 cm, a uma taxa de deformacado de 5 mm/min. Por fim, as
medidas de elétricas foram realizadas por curva |-V em um analisador de parametros
2400 SourceMeter (Keithley, EUA). Para isto, foram fixados contatos elétricos nas
extremidades dos filmes com o auxilio de uma fita de cobre, sendo os mesmos

submetidos a uma tensdo DC de -1 V até 1 V.

44 RESULTADOS

Tal como foi realizado nas analises do compésito LC/PPi no Capitulo 3, a
primeira caracterizacdo a ser realizada nos filmes de SBS e SBS/PPi foi a analise
visual. Conforme pode ser observado na Fig. 38(a), os fiimes de SBS sé&o
transparentes. Contudo, apos a polimerizacdo do pirrol, eles apresentam uma
coloragao escura, em tons de preto e cinza, como podemos observar nas Figs. 38(b)
e (c), os quais sao caracteristicos do PPi. Portanto, temos de fato o primeiro indicativo
do recobrimento das cadeias de PPi na superficie do fiilme de SBS (Skotheim;
Reynolds, 2007). Entretanto, ao comparamos os filmes das Figs. 38(b) e 34(c), &
possivel observar uma diferenga no grau de recobrimento destes filmes, sendo a
cobertura ndo homogénea para o filme apresentado na Fig. 38(b). Nele, temos a
presenga de regides transparentes, indicativo de que ndo houve crescimento de PPi
na regido. Esta diferenca decorre do método de preparagcédo das amostras. Enquanto
o filme da Fig. 38(b) foi preparado sem o tratamento de plasma, o filme da Fig. 38(c)
foi obtido apés o SBS passar pelo tratamento de plasma de ar. Assim, visando a
obtencao de um recobrimento homogéneo, realiza-se sempre o tratamento de plasma

do SBS antes do seu recobrimento com PPi.
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Figura 38 — Fotografia dos filmes de SBS (a) e SBS/PPi, sendo o compésito obtido através do

recobrimento de SBS sem o tratamento prévio de plasma (b) e apds este tratamento (c).

a) b) c)

Fonte: O Autor (2023).

4.41 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

Para avaliarmos a morfologia da superficie dos filmes de SBS antes e apds o
recobrimento com PPi foram obtidas imagens de MEV, apresentadas nas Figs. 39 e
40. Com relagao aos filmes de SBS, é possivel observar, em geral, a presenga de
uma superficie lisa, como evidenciado na Fig. 39(b). Entretanto, como podemos ver
na parte superior da Fig. 39(a), pode-se observar também particulas na superficie,
apesar de ocorrerem em pequenas partes. Estas particulas decorrem da etapa de
evaporacgao do solvente, mesmo apds sua realizacdo em ambiente controlado, com
temperatura e superficie em contato com ar regulados. Ja no que se refere aos filmes
de SBS/PPi, nas Figs. 40(a) e 40(b) podemos observar uma rugosidade na superficie
do filme, decorrente do recobrimento da superficie com outro polimero, o polipirrol.
Desta forma, podemos visualizar o recobrimento dos filmes de SBS com PPi, que
apresentam uma morfologia esférica na escala nanométrica. Além disto, observa-se
que o PPi recobriu o filme de maneira homogénea, ao longo de toda a superficie.
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Figura 39 — Micrografias dos filmes de SBS com magnificagdo de 50.000x (a) e 100.000x (b).

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.75 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.75 mm MIRA3 TESCAN

View field: 4.15 pm Det: SE 1 pm View field: 2.08 pm Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx |Date(m/dly): 09/08/21 INTM SEM MAG: 100 kx |Date(m/dry): 09/08/21 INTM

Fonte: O Autor (2023).

Figura 40 — Micrografias dos filmes de SBS/PPi com magnificagdo de 50.000x (a) e 100.000x (b).

a) Seai « b)

!

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.70 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 9.70 mm MIRA3 TESCAN

View field: 4.15 pm Det: SE 1pm View field: 2.08 ym Det: SE 500 nm
SEM MAG: 50.0 kx |Date(m/d/y): 09/08/21 INTM SEM MAG: 100 kx |Date(m/d/fy): 09/08/21 INTM

Fonte: O Autor (2023).

4.4.2 Angulo de contato

A analise da molhabilidade de um material € uma etapa fundamental para

avaliarmos o grau de recobrimento de um filme com as cadeias de polipirrol. Para que
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o recobrimento ocorra de uma maneira eficiente, € necessario que a superficie
apresente um carater hidrofilico. Desta forma, necessita-se que materiais hidrofébicos
sejam submetidos a um tratamento superficial de modo a aumentar a hidrofilicidade,
0 que, no caso deste trabalho, foi realizado através de um tratamento de plasma de
ar. A explicacao por tras deste fenbmeno se da pela maior adesdo do monémero a
superficie do filme quando este apresenta um carater hidrofilico. Portanto, apds o
mondmero entrar em contato com o agente oxidante, iniciando entdo o processo de
polimerizagao, ele crescera externamente ao filme de SBS, recobrindo-o (Alcaraz-
Espinoza et al., 2015; De Aguiar et al., 2021).

Conforme vimos anteriormente na Fig. 38, é visualmente perceptivel a
diferenca no grau de recobrimento do SBS quando submetido ao tratamento de
plasma em relacdo a um que nao foi submetido a esse tratamento. Para que se possa
confirmar a obtencao de SBS hidrofilico, e avaliar a molhabilidade dos compdsitos de
SBS/PPi, na Fig. 41 sao apresentados os resultados das medidas de angulo de
contato do SBS, SBS-Plasma e SBS/PPi.

Figura 41 — Medidas de angulo de contato dos filmes de SBS (a), SBS-Plasma (b) e SBS/PPi (c).

a) 96° £ 1° b) 33°£2° ¢) 75° % 2°

Fonte: O Autor (2023).

Conforme observado na Fig. 41(a), o SBS apresentou um carater hidrofébico,
visto que o angulo de contato foi 96° + 1°, um resultado consistente com o obtido em
outros trabalhos da literatura (Duong et al., 2018; Mousavinezhad; Mousavi; Saljoughi,
2019; Remya et al., 2021). Contudo, apds o tratamento superficial com plasma de ar,
temos o valor do angulo de contato de 33° + 2° para os filmes SBS-Plasma, o que os
caracteriza como materiais hidrofilicos. A explicacdo por tras desta mudanca
superficial decorre da introdugédo de grupos funcionais polares na superficie do filme
(Guruvenket et al., 2004; Zhang; Dougal; Yeganeh, 2000). Desta forma, conseguimos
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justificar a diferenca dos filmes de SBS/PPi quando obtidos a partir dos filmes de SBS
e SBS-Plasma. Por fim, com relagdo a molhabilidade do SBS/PPi, temos um angulo
de contato de 75° £ 2°. Apesar deste valor estar na faixa de materiais hidrofilicos,
tivemos uma diminuicdo da hidrofilicidade, se comparado ao SBS-Plasma, um
resultado que pode ser atribuido da natureza hidrofébica do PPi (De Aguiar et al.,
2021; Talebi; Labbaf; Karimzadeh, 2020; Yuan; Lee, 2013).

4.4.3 Espectroscopia de absorgao no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Na Fig. 42, podemos observar os espectros de absor¢ao no infravermelho do
SBS, SBS-Plasma, PPi e SBS/PPi. Com relacdo ao SBS, € observado tanto bandas
caracteristicas do butadieno quanto do estireno, os quais compdéem o copolimero
SBS. Quanto ao butadieno, temos em 964 cm™" um pico relacionado a deformagao
angular fora de fase da ligacédo trans-1,4 C=C (Kennedy et al., 2009; Kennedy;
Higginbotham, 2011). J& para o estireno, observa-se tanto em 1601 cm™ um pico
relativo a vibragcdo de estiramento das ligagdes C=C do anel aromatico, quanto em
756 cm™' e 697 cm™' picos devidos a deformagéo angular fora do plano das ligagdes
C-H, que sao caracteristicas dos anéis de benzeno monossubstituido. Por fim, além
destes picos, observa-se em 2920 cm™ e 2846 cm™ o estiramento simétrico e
assimétrico das ligagbes C-H dos grupos CH2, respectivamente, como também a
vibragdo de deformagdo angular das ligagdes C-H em 1493 cm' e 1452 cm
(Kennedy et al., 2009; Kepic€ et al., 2018; Zhang et al., 2014). J4 ao analisarmos o
espectro do SBS-Plasma, observamos as mesmas bandas descritas anteriormente
para o SBS. Contudo, além delas, tem-se o surgimento de uma banda em 3300 cm-’
e o alargamento de banda em 1651 cm™', que estdo relacionadas ao tratamento
superficial com o plasma de ar. Entdo, enquanto a primeira é devido a vibracdo de
estiramento das ligagdes O-H, a segunda corresponde a vibragdo de deformacéao

angular das ligagdes O-H (Guruvenket et al., 2004; Morent et al., 2008).
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Figura 42 — Espectro de absorgao no infravermelho do SBS (a), SBS-Plasma (b), PPi (c) e SBS/PPi
(d).
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Fonte: O Autor (2023).

Com relacgédo ao espectro do polimero condutor PPi, enquanto em 1537 cm™ e
1450 cm™ temos o estiramento das ligagbes C=C e C-N dos anéis aromaticos,
respectivamente, em 1165 cm™' ha uma banda de vibragéo dos anéis de PPi. Ja em
1038 cm™, visualiza-se vibragdes de deformagado angular no plano das ligagdes C-H
e N-H. Por sua vez, as bandas de 901 cm™ e 783 cm™ estdo relacionadas a
deformagao angular fora do plano das ligagdes C-H (Alves et al., 2013; Chethan et al.,
2019; Minisy et al., 2019; Stejskal; Trchova, 2018).

Por fim, temos o espectro do SBS/PPi. Além de observarmos a sobreposicao
de bandas do SBS e do PPi, é possivel identificar também bandas caracteristicas de
cada material separadamente. A respeito do SBS, enquanto em 964 cm™' temos uma
banda caracteristica do polibutadieno, em 756 cm™ e 697 cm™' temos bandas de
vibragao caracteristicas do poliestireno. Ja a presenga de bandas do PPi pode ser
observada em 1551 cm™, que é devida a vibragdo de estiramento das ligagées C=C,
e em 1054 cm™', relacionada com a deformagao angular no plano das ligagdes C-H e
N-H.
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4.4.4 Ensaio de tragao

Na Fig. 43, podemos observar a curva (tenséo x deformagao) dos filmes de
SBS/PPi obtidas pelo ensaio de tracdo. Conforme é possivel visualizar, independente
do recobrimento do SBS com o PPi, os flmes mantém o carater elastomérico do SBS,
visto que o alongamento dos filmes esta na ordem de 819,6% + 33,4%. Além deste
comportamento, na Tabela 6 apresentamos outras propriedades do SBS/PPi

extraidas do ensaio de tracao.

Figura 43 — Curva tensao x deformacéo para os filmes de SBS/PPi obtidos pelo ensaio de tragao.

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Deformacéo (%)
Fonte: O Autor (2023).

Tabela 6 — Propriedades dos filmes de SBS/PPi obtidos pelo ensaio de traco.

Tensao de Tensao de Alongamento Médulo de
escoamento ruptura (%) elasticidade
(MPa) (MPa) (MPa)
2,42 + 0,20 3,65+ 0,21 819,6 £ 33,4 63,7+2,3

Fonte: O Autor (2023).

4.4.5 Sensoriamento de deformagao

Na Fig. 44, podemos observar o resultado preliminar do uso do compdésito
SBS/PPi no sensoriamento de deformacgao. As medidas realizadas no filme para uma
deformagao especifica de 0% (estado nado tracionado) e 100% (estado tracionado)
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apresentaram uma distribui¢ao linear, resultado caracteristico de um comportamento
O6hmico. Desta forma, apds o ajuste linear dos dados e obtengao da resisténcia para
ambos os estados, obtemos as resisténcias elétricas do filme no estado néo
tracionado (Ro) e no estado tracionado (Rf), conforme explicitado na equagéo 2.20.
Através destes valores, verificou-se uma variagao da resisténcia elétrica (AR/Ro) na
ordem de 8500. Este aumento esta possivelmente relacionada a uma separacao das
cadeias de polipirrol da superficie do SBS, o que assim altera a rede de condugao
elétrica, e também a presencga de rupturas no recobrimento polimérico (Lu et al., 2019;
Seyedin et al., 2019; Xu et al., 2021).

Figura 44 — Medidas de curva |-V do filme de SBS/PPi antes e apds ser tracionado. Inset: curva |-V

do filme de SBS/PPi apos tragao.
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45 CONCLUSOES

No presente capitulo foram apresentadas a obtencado e a caracterizacdo dos
filmes de SBS, obtidos pelo método de solution casting, e dos filmes compdsitos de
SBS/PPi, obtidos a partir da polimerizacao in situ do pirrol na presenca do SBS. Para
que o PPi pudesse recobrir o SBS de maneira homogénea, conforme foi visualizado
por imagens fotografica e de MEV, foi necessario previamente tornar o SBS hidrofilico
através do tratamento superficial por plasma de ar. Esta mudanca no comportamento

foi confirmada a partir das medidas de angulo de contato, o qual era 96° £ 1°, e passou
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aserde 33° £ 2° para o SBS-Plasma e 75° + 2° para o SBS/PPi, como também através
dos espectros de FTIR, devido ao surgimento de bandas caracteristicas do tratamento
de plasma. Além disto, também a partir do FTIR, foi confirmada a obtenc&o dos filmes
compositos de SBS/PPi. Ja com relagéo ao ensaio de tragao, foi verificado que o SBS
apresenta uma alta ductilidade, na ordem de 819,6%. Por fim, a analise preliminar do
SBS/PPi no sensoriamento de deformagao se mostrou promissor, uma vez que foi

observada uma variacdo da ordem de 8500 para a resisténcia elétrica.

46 PERSPECTIVAS

Conforme discutido anteriormente neste capitulo, a prova de conceito dos
filmes de SBS/PPi confirmou o potencial deste compdsito para atuar no sensoriamento
de deformacdo. Desta forma, como principal perspectiva futura temos o
desenvolvimento desta aplicagdo através da obtencdo da curva de variacido da
resisténcia elétrica em funcdo da taxa de deformacgao, sensitividade, histerese,
estabilidade da resposta ao ser submetido a ciclos de deformacao e determinagéo do
mecanismo de sensoriamento. Para a determinacdo das propriedades do sensor,
medidas de resisténcia elétrica dos filmes deveréo ser realizadas ao os fixarmos em
uma maquina universal de ensaios, possibilitando assim o controle da taxa de
deformacao.

Na continuidade, também ha a perspectiva de investigar o efeito de
polimerizag¢des sucessivas de PPi sobe as respostas do sensor, assim como avaliar o
uso de filmes de SBS/PPi obtidos através do recobrimento de filmes de SBS ja no
estado deformado. Por fim, também ha a perspectiva de estudar o grau de anisotropia
da condutividade do SBS/PPi ao ser deformado. Contudo, neste caso, sera necessario
realizar adaptagdes tanto na forma dos filmes utilizados quanto na metodologia de

ensaio.
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5 CONCLUSAO GERAL

Ao longo deste trabalho de Doutorado foram discutidas as sinteses e
caracterizagdes de diferentes compdsitos baseados em polimeros condutores, e suas
aplicagdes na remocgao de corantes de meios aquosos e no sensoriamento por
deformacédo. A fabricagao destes compdsitos foi realizada por meio da polimerizagao
quimica in situ do mondmero pirrol na presenca de matrizes poliméricas previamente
escolhidas para cada uma das aplicagdes, as quais foram selecionadas com a
finalidade de otimizar as propriedades do material para a respectiva aplicagao.

Para o desenvolvimento do compdsito com o objetivo de remover de
contaminantes dos meios aquosos, foi escolhida como matriz a Luffa cylindrica. Além
dela ser um material abundante na regido do Nordeste, ele possui uma elevada area
superficial, ndo é téxica e € biodegradavel. Desta forma, o compodsito obtido se
mostrou um material bastante promissor para o recobrimento com o PPi (LC/PPi). Por
meio dos diversos fatores e parametros de adsorcao, otimizou-se o processo de
captura da tartrazina. Através dos estudos, pode-se verificar que a LC/PPi possui uma
excelente capacidade de adsorcdo e possibilidade de reutilizacdo. Além disto,
mostramos também que a LC/PPi é capaz de capturar corantes diferentes, sejam eles
catidnicos (Azul de Toluidina e Azul de Metileno) ou aniénico (Remazol Black B).

Através deste trabalho, foi verificado que o desenvolvimento de um compdsito
entre polimero condutor e um biopolimero tem um grande potencial para a remogéo
de contaminantes de meios aquosos. Desta forma, temos como perspectivas futuras
a busca de outro biopolimero para atuar como matriz, cujas propriedades possibilitem
uma maior capacidade de adsorcao de contaminantes, ou o aprimoramento do uso
deste material, seja através da captura de diferentes contaminantes ou na otimizagéo
da polimerizagao.

Outro material desenvolvido durante esta tese consiste em filmes elastoméricos
de SBS/PPi para o sensoriamento de deformacgao. Apds a a sintese e caracterizagao
deste material, verificou-se que o compdsito obtido possui tanto as propriedades
elastoméricas, advindas do SBS, como também a condutividade elétrica do PPi.
Ensaios preliminares demonstraram com sucesso o seu potencial para ser utilizado
no sensoriamento de deformacdo. Como perspectiva futura ha a continuidade do

desenvolvimento da aplicagdo deste material pelo grupo de pesquisa, assim como
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estudar o efeito dos graus de polimerizagao e o grau de anisotropia da condutividade
durante o processo de deformacao dos filmes.

Por fim, ao decorrer destes 4 anos de doutoramento, diversos trabalhos foram
publicados em periddicos internacionais e em congressos cientificos. No apéndice A
€ apresentado todos os trabalhos publicados, assim como os artigos que estdo em

processo de preparagcao/submissao.
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Use of a Luffa cylindrica/polypyrrole composite
for removing dyes from aqueous media
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Abstract

We report the preparation of a Luffa cylindrica/polypyrrole (LC/PPy) composite and its use for the removal of tartrazine dye
(E102) from aqueous media. By use of Fourier transform infrared (FTIR) and energy-dispersive X-ray (EDX) spectroscopies, X-
ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM), we were able to confirm that the PPy chains thoroughly coat
the LC matrix, with the composite presenting both amorphous and crystalline phases such as pristine LC. We examined the
effects of varying parameters, such as the times allotted for the polymerization and the dye-adsorbent interaction, the E102
initial concentration and the temperature and pH of the solution, on the removal capacity (g.) of the composite. The largest
adsorption rate was exhibited by the composite resulting from a 30 min polymerization, At 298 K, the highest value of q.
(374.2 mg g~ ") occurred at pH 2.0, after 360 min of interaction. The adsorption process occurs spontaneously and is favored
by an increase in temperature, with g. = 672.4 mg g~ at 313 K. We determined that the composite could be used in at least
five consecutive adsorption-desorption cycles without noticeable losses of properties. Preliminary experiments indicate that
good results were also obtained for the removal of the dyes Remazol Black B, methylene blue and toluidine blue. Overall, these
results suggest that the LC/PPy composite is a promising material for use in protocols of removal of dyes from aqueous media.
© 2023 Society of Industrial Chemistry.

Supporting information may be found in the online version of this article.

Keywords: Luffa cylindrica; polypyrrole; tartrazine; adsorption; water remediation
]

INTRODUCTION Although several other methodologies, such as reverse osmosis,
irradiation, membrane filtration, advanced oxidative processes,
ozonation, coagulation and flocculation, have been used in water
remediation protocols,'’ adsorption methods are of especial

Population growth and continuing industrial development have
caused increasing environmental pollution, due to the increasing
amounts of sewage and wastewater that are aggravated by the
inadequate disposal of discarded contaminants.!"® Heavy metal interest for being of low cost and easy operation, while exhibiting
ions, pesticides, pharmaceuticals and dyes, which are among 2 high efficiency for the removal of a wide range of contaminants,
the pollutants most commonly found in aqueous media, can have ~ Such as dyes and heavy metals.”® ' For an efficient adsorption
toxic, mutagenic and carcinogenic properties.” > 7% Dyes in par-  Process, desirable properties of an adsorbent material include a
ticular are found in large quantities in wastewater. For imparting ~ high surface area, high porosity, high adsorption capacity, low
color to other materials, they are widely used in different types ~ €OSt, stability, nontoxicity, eco-friendly and the possibility of
of industries, such as textiles, food, leather and cosmetics. Itisesti-  feuse. In this regard, conducting polymer-based composites
mated that about 100 000 different dyes are produced, amount-  appear as promising materials, presenting a high surface area,
ing to approximately 700 000 tons each year.!" In the food and ~ adequate porosity and regeneration capacity.” ** Among them,
pharmaceutical sectors, tartrazine, a synthetic azo dye also known
as E102 or Food Drug & Cosmetic Yellow No. 5 (FD&C Yellow 5),
deserves special attention, since it can cause health problems in
humans, like allergies, asthma and urticaria.'>'* In Table 1, we list
some chemical and physical properties of E102." ' Itis desirable
to minimize the presence of dyes in aqueous media, due to their a Departamento de Engenharia Mecdnica, Universidade Federal de
low biodegradability and the fact that their complex organic Pernambuco, Recife, Brazil

structures are toxic and can affect aquatic fauna and flora by Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Pernambuco,
reducing the penetration of light into water, hence disrupting Recife, Brazil

the photosynthesis of plants and algae.” '® In addition, through
bioaccumulation processes, dyes can be inserted into the human
food chain, causing problems such as cancer, mutation, allergies
and damage to the nervous system, liver and brain.'”
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Polypyrrole-coated electrospun polystyrene films as humidity sensors
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords:

Humidily sensor
Conducting polymer

We report the preparation of flexible polystyrene/polypyrrole (PS/PPy) mats and their successful use as a
resistive humidity sensor. These composite membranes were prepared by first obtaining PS films through the
electrospinning technique, and then incorporating PPy chains by an in situ chemical polymerization of the

lli;ﬂ}’tpymflc . pyrrole monomer. The PS fibers were homogeneously distributed, with diameters that obeyed a normal distri-
Flectrospinning : e g i I 3 i -hai iefac
Polystyrene bution with an average value of (1.04 + 0.12) pm. The deposition of conducting PPy chains on the surface of the

PS fibers was confirmed after characterizing the PS/PPy mats by Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy,
seanning electron microscopy (SEM), contact angle measurements, and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS). When used as humidity sensors, the PS/PPy mats exhibited a sensor response of 128.6%, with fast response
((54.9 £ 3.5)s) and recovery times ((76.8 + 11.1)s), and stable response under different humidity conditions over
several days. These performance characteristics compare favorably to those of previous resistive humidity sen-
sors discussed in the literature.

1. Introduction

Industrial and agricultural activities, the construction sector, food
storage, human comfort, and health care services are important areas of
modern society where there is a need for adequate monitoring and
control of environmental humidity [1-4]. Relative humidity (RH),
defined as the ratio of the partial pressure of water vapor to the equi-
librium vapor pressure of water at a given temperature, is the most used
variable to assess the content of water vapor in gases [2,5]. It is usually
estimated by following the humidity-induced variation of different
properties, such as resistance [6], capacitance [7], impedance [8], and
techniques, fiber Bragg grating [2], and quartz crystal microbalance
[10]. Practical sensors based on different materials must be of low cost
and exhibit reliable accuracy, high sensibility, and fast and stable re-
sponses [3,11].

Relative to other materials, polymer-based humidity sensors present
advantages due to characteristics such as low weight, easy fabrication,
and flexibility [12,13]. Besides this, there is a special interest in the use
of conducting polymers (CPs) for the development of humidity sensors
that exploit the possibility of controlling its electrical property through
doping [7,14-16]. Amongst them, polypyrrole (PPy) stands out because
of its good environmental stability, high electrical conductivity, and

* Corresponding author,
E-mail address: kleber.gbalves@ufpe.br (K.G.B. Alves).

https://doi.org/10.1016/j.talanta. 2021.122636

facile synthesis [16-19]. PPy is mainly obtained through electro-
chemical or chemical polymerization, although the use of other
methods, such as ionizing radiation, emulsion polymerization, sono-
chemical, photopolymerization, and plasma polymerization, has been
reported [20-25]. Chemical polymerization has the advantages of an
easier scaling up when necessary, allowing higher productivity and
controllability [26,27].

The surface area of a sensor has a great influence on its response
since a more extensive interaction with water molecules favors a higher
sensibility. In that regard, electrospinning appears as an interesting
technique for the preparation of humidity sensors [28,29]. The resulting
films are composed of fibers that are formed after the elongation of a
viscoelastic polymeric jet under applied high voltage bias. Usually, these
fibers have diameters in the scale of nano to micro and exhibit a large
surface-to-volume ratio [30,31].

New composite materials based on electrospun fibers of ceramic
semiconductors and CPs have been developed in the search for opti-
mized sensors [32,33]. As demonstrated by Pascariu [34] and Wang
[35], by increasing the ceramic semiconductor contact area through
polymeric matrix calcination, the sensor response is improved. Coating
the fibers with CPs is another possibility of increasing the sensor contact
area while maintaining film flexibility. However, little attention has
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* We deposited polypyrrole and polyani-
line on electrospun polyacrylonitrile
films.

o The PAN/PPy/PANI mats exhibited
excellent capacity for adsorbing Rema-
zol Black B.

e The dye captured by the membranes can
be completely desorbed in just 5 min.

® These composite mats can be used in
several adsorption/desorption cycles.

Absortance (a.u.)

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Keywords:
Polyacrylonilrile
Polypyrrole
Polyaniline
Remazol Black B
Electrospinning

‘We report the preparation of polyacrylonitrile/polypyrrole/polyaniline (PAN/PPy/PANI) mats, a new fype of
composite membrane obtained throngh an in sim chemical polymerization of pyrrole and aniline on an elec-
trospun polymeric matrix of polyacrylonitrile, and their use for the eapture and removal of Remazol Black B
(RBB) dye molecules dissolved in an aqueous media. We characterized these membranes through scanning
electron microseopy (SEM), Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR), ultraviolet—visible spectroscopy
(UV-vis), thermogravimetric analysis (TGA), and contact angle measurements, We observed that the coating of
electrospun PAN fibers was uniform, with the resulting membrane exhibiting a hydrophilic character. When
exposed to RBB agueous solutions at room temperature, the PAN/PPy/PANL mats prescnted the highest
adsorption capacity (247.7 mg g ') at pH 2. While the kinetics and adsorption isotherm data were best described
by psendo-second-order (PSO) and Langmuir models, respectively, the RBB adsorption was favored by an
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HIGHLIGHTS GRAPHICAL ABSTRACT

e Fabrication and use of electrospun
polystyrene fiber covered with graphene
oxide.

® GO-coated polystyrene is a promising

adsorbent of the Methylene Blue dye. £‘
e Outstanding adsorptive capacity in [

Poiystyrans (PS) Electiospinning

comparison  to  other  reported L PEG0fims

B Aer seSrption
ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: After preparing composite PSGO films by coating electrospun polystyrene (PS) fibers with graphene oxide (GO),
Polystyr ene f‘be" we examined their use as dyc adsorbents for water remediation. The GO, which was synthesized via a modified
t{lectruspunn_ng Hummers' method, was adsorbed on the surface of the PS fibers. Through X-ray diffraction (XRD), Fourier
;:;‘]"::;:i;’:dr ‘I'ransform Infrared spectroscopy (FFIIR), seanning electron microscopy (SUM), and thermogravimetry (1'GA)
T e analyses, we characterized the structure and morphology of the composite films, confirming that the GO was
Polymeric composite suceessfully incorporated onto the PS fibers. SEM images revealed that the PS fibers exhibited a smooth surface

and that the GO was uniformly deposited on them. TGA analysis indicated that the PSGO is composed of ~13 wt
% GO and 87 wt% PS, and that both components exhibited similar thermogravimetric behavior. We examined
the removal of the methylene blue (MB) dye from aqueous solutions as a model system 1o assess the adsorptive
properties of the PSGO films. The composite films had a removal capacity that was approximately 2.3 times
greater than that of pure PS membranes, For all MB concentrations investigated, the removal of the dye, which
was very fast in the first 30 min, the equilibrium value of the adsorption capacity (g, = 114 mg g ) was reached
after 120 min. The kinetics of the adsorption process was hest described hy the psendo-second-order (PSO)
model, which predieted an adsorption capacity (qe) of 116.69 mg g™ .
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1 | INTRODUCTION

Polymer based films can be applied in biomedicine in sev-
eral areas as bulk materials or coatings, in applications
outside the body or intracorporeal.”* Among these appli-
cations can be mentioned wound dressings, contact lenses,

Yéda Medeiros Bastos de Almeida®> |

Abstract

Polymeric films are used in numerous applications in the biomedical area. The
incorporation of antimicrobial agents into these materials can prevent their sur-
face from acting as a source of contamination of viruses and bacteria. In the
present work, cinnamon and eucalyptus essential oils were incorporated into
low-density polyethylene (LDPE) by melt extrusion, as confirmed by Fourier
transform infrared spectroscopy. For the success of incorporation, talc was used
as an oil carrier and fixer. Despite high processing temperatures used (up to
175°C), the oleophilic character of talc was able to minimize oil losses, as proven
by thermogravimetry. Good thermal and mechanical properties evaluated by dif-
ferential scanning calorimetry and tensile tests were confirmed. In addition,
antimicrobial tests confirmed film activity against virus SARS-CoV-2 and bacte-
ria Staphylococcus aureus and Escherichia coli. LDPE films incorporated with
both oils showed significant antiviral properties against SARS-CoV-2, with viral
titers reduction between 95.89% and 100%. Cinnamon oil showed more efficient
antibacterial properties than eucalyptus oil, with relative bacterial growths of
films next to zero (0.37% for E. coli and 2.07% for S. aureus). To the best of our
knowledge, no previous work has developed plastic films incorporated with
essential oils with confirmed antiviral properties against SARS-CoV-2.

KEYWORDS

antimicrobial, antiviral, essential oil, extrusion, plastic film, polyethylene, SARS-CoV-2

vehicles for encapsulation and controlled release of drugs,
coatings for implants or prostheses, blood bags, packagings
for medical devices or drugs, clothing, and hospital per-
sonal protective equipments (PPE), among others.*”

In many of these applications, exposure to disease-
causing microorganisms such as bacteria and viruses can

Polym Eng Sci. 2023;1-13.

wileyonlinelibrary.com/journal/pen (€ 2023 Society of Plastics Engineers. ‘ p
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The use of conducting polymers as coating layers for the protection of surfaces against corrosion
represents an important topic for investigation, as reported in the literature. In this work, polypyrrole/
Fe,0, nanoparticles (Fe,0, NPs/PPy) hybrid nanocomposites (HN) were incorporated as anticorrosive
additives in an epoxy paint to protect SAE 1010 carbon steel from corrosion. The HN particles were
obtained by chemical polymerization of pyrrole in an aqueous solution in the presence of Fe O, NPs
and were characterized by infrared absorption spectrophotometry, dynamic light scattering (DLS),
X-ray diflraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM). The electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) was used in the analysis of the electrochemical response of the coated surface
with and without HN. DLS data showed that the Fe,O, NPs and Fe,O, NPs/PPy obtained in solution
present average diameters of (19.7 +9.6) nm and (63.5 +27.7) nm, respectively. TEM images showed
Fe,0, NPs with smaller sizes (10 nm - 30 nm), and that the HN had diameters smaller than 100 nm,
consisting of Fe O, cores coated with polypyrrole. EIS measurements have shown that the addition
of HN to the epoxy paint could improve the efficiency of the anticorrosive coating when compared to

the original epoxy paint prepared without any corrosion inhibitor.

Keywords: Conducting polymers, nanocomposites, iron oxide, polypyrrole, corrosion.

1. Introduction

Organic coatings are widely used to protect metal structures
from corrosive environments as they can be easily applied at
a reasonable cost'. In addition, due to its excellent adhesion,
good mechanical properties and chemical resistance in various
aggressive environments, such as under conditions of high
humidity and wet surfaces’, epoxy resins have been used
in a wide variety of polymeric coatings to protect surfaces
against corrosion. Most of the primer coatings contain iron
oxide as one of their additives'.

The use of conductive polymers in corrosion protection was
reported in 1985, by DeBerry® and in 1987, by MacDiarmid
and Ahmad*. Many studies involving conductive polymers
(CP), such as polyaniline, polypyrrole, and polythiophene,
have been performed and reported in the literature™”, with
of aim of investigating the efficiency of conductive polymer
coatings in corrosion protection of steels. In this context,
polypyrrole (PPy) and polyaniline (PANI), and other CP
can also be mixed with non-conductive paints for corrosion
control or used as primer coatings®!'.

The conductive polymer coating acts as an oxidant for
the metal substrates, and a stable oxide passivation film
is formed. The CP coatings have been investigated and

*e-mail: kleber.gbalves@uipe.br

applied in various technological applications due to their
peculiar properties, such as good environmental stability,
processability, high conductivity, and low cost'*,

Several studies also investigated the use of conducting
polymer-based nanocomposites for corrosion protection in
metal coatings'*'¢. By adding metal, metal oxides, graphene,
or graphene oxide in conducting polymers, several works
developed hybrid and nanohybrid conducting polymers.
Reported results confirmed that these new materials can
improve the performance of devices applied in several fields,
such as sensors, electronic devices, biomedical applications,
or anti-corrosion coatings'.

On the other hand, magnetite (Fe,0,) has found a wide
range of applications in several areas, as a result of its good
catalytic, electrical, electronic and optical properties'™". Ina
previous study, PPy/Fe, O, composites were electrochemically
synthesized on iron to provide corrosion protection by
maintaining the substrate in a passive state®. Fe O, has
been pointed out as an interesting support to be used in
anti-corrosive coatings due to the characteristic low-cost,
which makes this system as a promising support for further
studies in corrosion protection.

Herein, it is reported the synthesis, characterization and
clectrochemical evaluation of Fe,0, NPsand Fe,0, NPs/PPy
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The production of conductive and organic devices from a 3D printer represents a promising
strategy for several areas. In particular, the synthesis of polypyrrole-coated acrylonitrile butadiene
styrene (ABS) composites can be considered an important step to produce conductive supports for
3D printing. Herein, it is reported the production of ABS samples through the additive manufacturing
process (3D printing) accordingly to the Fused Deposition Modeling (FDM) method. The hydrophilic
behavior was controlled by the surface treatment using air plasma for the following step of coating
with polypyrrole (PPy) via an in sifu polymerization, using two different oxidants: ferric chloride
(FeCl,.6H,0) and ammonium persulfate (APS). The chemical, optical, surface, and electrical properties
of these materials were characterized through Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR),
confact angle measurements, cyclic voltammetry, Scanning Electron Microscopy (SEM), 4-probe
electrical measurement, and mechanical tensile testing. The ABS/PPy (FeCl,) composite exhibited a
low electrical contact resistance and better performance for applications that require electrodes with

a good conductance level.

Keywords: Additive manufacturing, ABS, Conductive polymer, Polypyrrole.

1. Introduction

Additive manufacturing (AM) technology, first introduced
in the 1980s for model building and prototyping, has been
commercially available in various forms of 3D printers'.
Unlike conventional conformity and subtractive manufacturing,
the strength of 3D printing is the ability to manufacture
high-quality, customizable parts from polymers, metals, and
ceramics without the requirements from expensive molding
or machining procedures’* favoring the development of
shorter and less expensive new product development cycles,
through the additive manufacturing technique, it is possible
to revalidate geometries and models. In addition to being
widely applied in the area of product development and
design, the technique is already well known in the medical
field for making custom surgical guides and prostheses,
for the acquisition of tomographic data and to produce a
CAD file that can be a 3D printed template to reproduce
the dimensions and specific features of each patient in a
personalized way**. Furthermore, the use of several new
materials, including nanomaterials, functional/smart materials,
or even quick-drying concrete, has become possible, enabling

*e-mail: kleber.gbalves@uifpe.br

the technique to be applied in the civil construction and
architecture market. 3D printing technology has already been
shown to allow the manufacture of several houses in a single
day*’. In the electronics industry, the technique has been
heavily used in the fabrication of devices capable of storing
electrochemical energy, where the unique properties offered
by 3D printing can be explored®. Some studies already report
that carefully designed 3D structures show better performance
in batteries and supercapacitors®'®. In addition, some studies
have incorporated conductive polymers in the 3D printing
process, enabling applications in gas sensing'"'* and also in
the field of biomedical applications for bone regeneration
and drug transport throughout the body'*'*.

All of these technological achievements show that 3D
printing has the potential to revolutionize the traditional
manufacturing process, from the acrospace industry to
construction and electronics'é. Condueting polymers represent
anew class of electronic materials that have attracted growing
interest in additive manufacturing, due to the competitive
advantages of their electronic and optical propertics over
conventional polymers, with applications in artificial
muscles, manufacturing of electronic devices, solar energy
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We discuss the preparation of Polypyrrole and Polylactic Polyacid (PPy/PLA) based blends and
the subsequent investigation of their antibacterial properties. After being molded through injection
processing, the blends were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), Impedance Spectroscopy (IS), contact angle, thermogravimetry (TGA),
and dynamic mechanical analysis (DMA). FTIR analysis confirmed the presence of PPy chains and
the IS results indicated that the blends prepared with a 50% mass fraction of PPy have a conductive
character. While the SEM images reveal the presence of small cracks on the surface of the samples,
DMA analyses show that a decrease in their mechanical strength occurs in the 50°C-60°C range,
with the blend with a 50% PPy load exhibiting the greater resistance and being able to withstand
temperatures of the order of 120°C. The TGA degradation profile varies according to the amount of
polypyrrole present in the blends, with those containing 50% PPy being able to retain about 32% of
the polypyrrole mass at 600°C. The antibacterial activity tests done with the injected blends reveal that
while no inhibition halo was formed for the Escherichia coli bacterium, the growth of Staphylococciis

aures is inhibited in the 50% PPy blend.

Keywords: Polypyrrole, Polylactic acid, Extrusion, Injection, Antibacterial activity.

1. Introduction

Microbial infection or contamination is a serious problem
in clinical/hospital environments, medical devices, hygiene
products, water purification systems, textile materials, food
packaging, and food storage. To face this, antibiotics are
designed to interfere with cell synthesis, proteins, DNA,
and other cellular activities'.

Although a natural process, antibiotic resistance is
becoming one of the most pressing threats to global health,
due to the large-scale misuse of antibiotics in humans and
animals. Many infections (such as pneumonia, salmonellosis,
gonorrhea, and tuberculosis) are increasingly more difficult
to treat as the most used antibiotics gradually become
ineffective’. Consequently, some hospital stays become longer,
and larger mortality rates and higher medical costs result.
The emergence of resistant bacteria has spurred intensive
research in different fields, including the development of
antimicrobial fabrics and packaging and the introduction of
new wide-range biocides for textiles and coatings that can
potentially better control and reduce the spread of antibiotic-
resistant bacterial strains®.

Polymers with antibacterial properties or polymeric
biocides are stable, non-volatile, and do not penetrate the
skin, factors that contribute to their low cytotoxicity”. In its

*e-mail: kleber.gbalves@ufpe.br

turn, conductive polymers (CPs), such as polyaniline (PANI)
and polypyrrole (PPy), have received significant attention for
reuniting advantageous properties such as easy preparation,
low cost, low toxicity, and biocompatibility*¢. Also, they
have recently shown excellent antibacterial properties in
textiles, with PPy deserving special mention in that regard®.
The bioactivity of PPy seems to be associated with the
presence of positive charges along the main chain, as this
cationic behavior confers to them an important antibacterial
action. These charges, which are a result of the polymerization
process, can be stabilized by anions introduced as counter-
ions into the polymeric matrix’.

Due to these properties, polypyrrole has found several
applications in sensors and biosensors®, supercapacitors®,
bactericidal agents'’, water remediation" and disinfection',
and food packaging'®. PPy, which is shown to be able to
inhibit methicillin-resistant Staphylococcus aureus™, among
other bacteria, has also been used in recent years as an
antimicrobial agent in textile applications'®.

The use of antimicrobials is fundamental in various
fields, such as the food and textile industries and medicine'.
Blends and conductive composites based on PPy have found
applications in the development of biofilms with antibacterial
properties'” against Gram-positive and Gram-negative
pathogens. Polylactic acid (PLA) is a biobased polymer suitable
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ABSTRACT

The disposal of untreated textile effluents in aguatic medium can quickly lead to the
depletion of dissolved oxygen, resulting in an imbalance in this ecosystem. Several
treatment methods are used to remove the color, and among them adscrption has
been shown to be a simple, cheap and efficient method of treatment.The objective of
this work was to evaluate the ability to remove the Remazol Red dye from a synthetic
aqueous solution through the use of a mixed biomass of Aspergillus niger and elephant
grass (Pennisetum purpureum Schum), under different temperature conditions (30, 40
and 50 °C), in concentrations ranging from 25 to 105 mg L™, time from 0 to 200 minutes
and pH 2.0. The kinetic study was characterized by the pseudo-second order model.
The Langmuir isotherm model presented the best fit to the linearization technique and
presented and adsorption capacity of 3.42 mg g-' for the model. The spontaneity of the
adsorption reaction was obtained by Gibbs free energy. The thermodynamic study
indicated that the adsorption was favorable and spontaneous, and that the increase in
temperature causes a reduction in the adsorptive capacity. These results using
synthetic effluents show that the mixed adsorbent produced in this study is a promising
alternative in the treatment of effluents contaminated by Remazol Red.

Keywords: Adsorption; Mixed biomass; Dye removal.
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