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RESUMO

Neste estudo, desenvolvemos e caracterizamos membranas de poliestireno (PS)
produzidas por eletrofiagao, funcionalizadas com 6xido de grafeno (OG;) e polipirrol
(PPi) para a remogéo do corante Preto de Eriocromo T (EBT) de meios aquosos. As
membranas de PS foram fabricadas através da técnica de eletrofiagdo, seguidas de
tratamento com plasma de ar para aumentar a hidrofilicidade, permitindo o
revestimento uniforme com OG; e PPi polimerizado in situ. As analises de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia
UV-Vis validaram a funcionalizacdo das membranas, comprovando que o OG; e o
PPi foram incorporados com sucesso a superficie de PS. Os resultados confirmaram
a preservacgao da estrutura amorfa do material original, garantindo a manutengao
das propriedades estruturais da membrana apds as etapas de modificacio.
Experimentos de adsorg¢ao foram realizados para avaliar os efeitos do pH, tempo de
interacdo, concentracao inicial do corante, temperatura e forga ibnica na eficiéncia
de remogao. A maior capacidade de adsorgéo (q.) de 110 mg g™ foi alcangada a pH
2, a temperatura ambiente, com um tempo de equilibrio de 150 minutos. A
modelagem cinética indicou que o modelo de pseudo-segunda ordem (PSO)
descreveu melhor o processo de adsor¢do, enquanto os estudos de isotermas
mostraram melhor concordancia com o modelo de Langmuir, sugerindo que a
adsorgao ocorre pela formagcdo de monocamadas em uma superficie homogénea. A
analise termodindmica confirmou que o processo é endotérmico e espontaneo, com
o maior valor de q, de 473,3 mg g sendo registrado a 333 K. Os testes de
reutilizacdo demonstraram que a membrana PS/OG,/PPi manteve a eficiéncia de
adsorcdo em pelo menos seis ciclos de adsorcao/dessorcdo. Além disso, o
desempenho de adsorcao foi aprimorado na presenca de NaCl e KCI, o que indica
que o aumento da forga i6nica favorece a remogédo do corante. Esses resultados
destacam o potencial das membranas PS/OG{/PPi como adsorventes eficientes,
reutilizaveis e escalaveis para a remog¢ao de corantes de ambientes aquosos, sendo

um material promissor no tratamento de amostras reais de aguas residuais.

Palavras-chave: Eletrofiacdo; 6xido de grafeno; polipirrol; Preto de Eriocromo T;

Tratamento de aguas.



ABSTRACT

In this study, we developed and characterized electrospun polystyrene (PS)
membranes functionalized with graphene oxide (fGO) and polypyrrole (PPy) for the
removal of Eriochrome Black T (EBT) dye from aqueous media. The PS membranes
were fabricated via electrospinning, followed by air plasma treatment to enhance
hydrophilicity, enabling uniform coating with fGO and in situ polymerized PPy.
Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), X-ray Diffraction (XRD), and UV-Vis Spectroscopy analyses validated the
functionalization of the membranes, confirming the successful incorporation of fGO
and PPy onto the PS surface. The results confirmed the preservation of the original
material's amorphous structure, ensuring that the structural properties of the
membrane were maintained throughout the modification stages. The highest
adsorption capacity (q e ) of 110 mg g™ was achieved at pH 2 and room temperature,
with an equilibrium time of 150 minutes. Kinetic modeling indicated that the
pseudo-second-order (PSO) model best described the adsorption process, while
isotherm studies showed better agreement with the Langmuir model, suggesting
monolayer adsorption on a homogeneous surface. Thermodynamic analysis
confirmed that the process is endothermic and spontaneous, with the highest ge of
473.3 mg g™ recorded at 333 K. Reusability tests demonstrated that the PS/fGO/PPy
membrane maintained adsorption efficiency over at least six adsorption/desorption
cycles. Moreover, the adsorption performance was enhanced in the presence of NaCl
and KCI, indicating that the increase in ionic strength favors dye removal. This effect
can be attributed to the compression of the electrical double layer around the
adsorbent, which reduces the electrostatic repulsion between the dye molecules and
the material's surface, thereby facilitating adsorption. These findings highlight the
potential of PS/fGO/PPy membranes as efficient, reusable, and scalable adsorbents
for dye removal from aqueous environments, making them a promising material for

the treatment of real wastewater samples.

Keywords: Electrospinning; Graphene Oxide; Polypyrrole; Eriochrome Black T;

Water Treatment.
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1 INTRODUGAO

Na industria téxtil, os processos de tingimento e acabamento consomem
enormes quantidades de agua e, consequentemente, geram grandes quantidades
de efluentes. Se tratados inadequadamente, os efluentes téxteis sdo perigosos para
0 meio ambiente e para a saude publica, devido serem altamente poluentes devido a
sua alta toxicidade, mutagenicidade, carcinogenicidade e nao biodegradabilidade.
pois contém altos niveis de compostos organicos e inorganicos. As aguas residuais
da industria téxtil caracterizam-se por serem altamente coloridas (KHAN et al.,
2024).

Durante o processo de tingimento, uma parte dos corantes aplicados aos
tecidos permanece nao fixada e € lavada. A eficiéncia de fixagao de corantes téxteis
€ geralmente de cerca de 60%, o que significa que quantidades substanciais de
compostos de cor sao liberados nas aguas residuais. Se o efluente téxtil for
descartado sem tratamento no meio ambiente, ele bloqueia a passagem da luz pela
agua, afetando a fotossintese e reduzindo os niveis de oxigénio dissolvido. Além
disso, estudos mostraram que alguns corantes, especialmente corantes azoicos

reativos, podem ser cancerigenos e mutagénicos (DUTTA et al., 2024).

A compatibilidade ambiental e a viabilidade financeira determinam o método
de escolha para o tratamento de aguas residuais industriais . As técnicas mais
utilizadas s&o a coagulacdo e floculagdo, flotagdo por espuma, filtragdo por
membrana, processos biolégicos e processos quimicos (VASISTHA et al., 2021). No
entanto, essas técnicas tém se mostrado dificeis de aplicar, ineficazes e nao
ecologicamente corretas para o tratamento de aguas residuais téxteis. Embora tais
meétodos sejam frequentemente usados para remover corantes de aguas residuais,
eles transformam os contaminantes de uma fase liquida em uma fase sdlida, o que
nao resolve o problema (THANIGAIVEL et al., 2022).

Assim, a regeneragcdo de materiais adsorventes e o pos-tratamento de
residuos solidos s&o operagdes caras, porém necessarias, para a degradagao
completa de poluentes apds tratamentos tradicionais de efluentes téxteis. A
coagulagao pode remover corantes dispersos, mas nao € eficiente na remocao de
corantes soluveis e produz grandes quantidades de lama quimica. Para garantir a

qualidade dos efluentes e atender aos padrdes legais, as industrias devem utilizar
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técnicas de tratamento de agua capazes de degradar compostos poluentes
(SRINIVASAN et al., 2021).

A contaminagao por residuos quimicos pode causar danos irreversiveis a
fauna e flora dos ecossistemas aquaticos, além de afetar a qualidade da agua para

consumo humano, comprometendo a saude da populagao (IWUOZOR et al., 2022).

A busca por solucbes para os desafios ambientais tem impulsionado a
aplicacao de nanomateriais, como o 6xido de grafeno (OG). Com sua estrutura plana
de atomos de carbono e grupos funcionais de oxigénio, o OG é hidrofilico e pode
aprimorar a microestrutura de polimeros, aumentando sua estabilidade térmica e
resisténcia mecanica (ZHAN et al., 2025). Além disso, o OG tem se mostrado eficaz
na filtracdo de &agua, removendo contaminantes organicos e inorganicos. A
funcionalizagdo do oxido de grafeno com reagentes como o©
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) € uma estratégia para otimizar suas
propriedades de superficie, tornando-o mais reativo para aplicacbes especificas
(SAHOO et al., 2020).

Em contrapartida, a incorporagao do PPi em matrizes poliméricas € motivada
pela presenca de grupos funcionais contendo nitrogénio em sua cadeia principal, os
quais atuam como sitios ativos para a captura de corantes anidnicos através de
interacdes eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio (GOLBA; JUREK-SULIGA, 2025).
Dessa forma, a combinacdo do polipirrol com o 6xido de grafeno funcionalizado
permite o desenvolvimento de materiais compdsitos ternarios com propriedades
sinérgicas, capazes de potencializar significativamente a eficiéncia de adsorcao de

contaminantes em solugdes aquosas.

Em conjunto com esses avancos materiais, a eletrofiacdo tem se consolidado
como uma técnica essencial para a produgdo de membranas poliméricas ultrafinas
com diametros nanométricos (WEN et al., 2022). Este processo, que utiliza alta
tensao elétrica para ejetar um jato fino de solugéo polimérica, resulta em membranas
com alta area superficial, porosidade controlada e grande potencial de
funcionalizagédo, sendo amplamente utilizadas em engenharia de tecidos, sistemas

de filtracéo e dispositivos eletrénicos(WEN et al., 2022).

No entanto, € importante ressaltar que, apesar de toda essa capacidade de

desenvolvimento de materiais para tratamento de residuos, existem diversas
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substancias quimicas que sido frequentemente encontradas nos residuos liquidos
industriais, como metais pesados, solventes organicos, produtos quimicos industriais
e agentes contaminantes provenientes de processos de produgdo. Apesar disso,
nao € incomum que esses residuos sejam liberados diretamente nos rios, lagos e
oceanos, ou ainda despejados nos sistemas de tratamento de esgoto sem o devido
tratamento (IWUOZOR et al., 2022).

Nesse contexto, por ser bastante utilizado como indicador metalocrébmico em
titulagbes de complexacdo para a determinagdo da dureza da agua, o Preto de
Eriocromo T é um corante Azo anidnico, cuja férmula quimica € C,,H,,N;0; SNa, e a
massa molar é 461,381 g/mol. frequentemente encontrado em concentragdes
elevadas em residuos liquidos, o que torna necessario desenvolver tratamentos para
o seu adequado descarte (WAGHCHAURE; ADOLE; JAGDALE, 2022).

Todavia, a remocgao de corantes de efluentes industriais constitui um desafio
ambiental significativo, sendo abordada por diversas metodologias. Os métodos
mais comuns de remocado de corantes de efluentes industriais envolvem
oxidacao bioldgica, floculagao, precipitagdo quimica e adsor¢gdo de carvao ativado.
Dentre essas técnicas, o processo de adsorgdo surge como uma abordagem
particularmente notavel para a despoluigao de efluentes em geral, e especificamente
para a remogao de corantes. A importancia da adsorgao advém de sua simplicidade
operacional, desempenho superior e aplicabilidade em uma vasta gama de
concentracdes de poluentes. Consequentemente, caracteristicas como a razoavel
reciclabilidade do material adsorvente e o baixo custo inerente ao processo a
posicionam como uma solucéo ideal para a remediagao eficaz de aguas residuais
contaminadas por corantes. (BANSAL; PATNALA; DUGMORE, 2020).

Para o tratamento de efluentes contendo o corante Preto de Eriocromo T,
pode-se utilizar processos fisico-quimicos, como a adsor¢ao utlizando membranas
eletrofiadas para corantes (SINGH et al., 2024). Em nossa pesquisa, a adsorgao se
baseou no uso de membranas eletrofiadas com poliestireno que tém afinidade pelo
corante e conseguem remové-lo da solugdo durante todo o processo de interagao
entre a membrana e o corante, utilizando um processo denominado efluente

simulado.
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Como os corantes azo sdo de natureza tdxica e cancerigenos, sendo
seus produtos de degradagao, como a naftoquinona, ainda mais perigosos, é
essencial remové-los das aguas residuais de um tratamento. Esses corantes sao
nao biodegradaveis e sua presenga em grande concentragdo diminui a penetragao
da luz solar nos corpos d'agua, dificultando a fotossintese dos organismos
aquaticos. Esses corantes sdo altamente resistentes a luz, ao calor, ao tratamento
quimico e microbiano, sendo, portanto, extremamente dificeis de remover (KUMAR,;
ANWAR; PRABHU, 2024).

Assim, é importante assegurar que, antes de o efluente ser descartado no
ambiente, seja garantido que os rejeitos estejam dentro dos parametros legais de
langamento. Por isso, € imprescindivel realizar analises laboratoriais para verificar a
eficiéncia do tratamento e se certificar de que os limites de concentragao do corante
Preto de Eriocromo T estdo dentro dos padrbes estabelecidos (INGRASSIA et al.,
2024). Dessa forma, é essencial considerar a otimizagcdo dos parametros
operacionais ao selecionar uma tecnologia sustentavel e eficaz para o tratamento de

aguas residuais.

O objetivo principal do presente estudo sera avaliar o desempenho da
membrana eletrofiada de poliestireno/6xido de grafeno funcionalizado com APTES/
polipirrol através de estudos de adsorgao para a remogao de corantes. A pesquisa
sobre a remocao de corantes industriais tem como foco principal a conscientizacao
sobre as questdes ambientais, sendo uma area de crescente preocupacao devido as
limitacbes dos métodos de tratamento quimico. Nesse contexto, a remocao de
corantes por meio de reagdes de adsorcdo se apresenta como uma alternativa

promissora para o tratamento de aguas residuais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar membranas eletrofiadas de poliestireno, revestidas

com o6xido de grafeno e polipirrol, visando a remogao do corante Preto de Eriocromo

de solugbes aquosas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar o 6xido de grafeno através método de Hummers modificado;
Funcionalizar o 6xido de grafeno com APTES (OG; APTES);

Preparar membranas poliméricas de PS/DMF pelo processo de eletrofiagéo;
Incorporar o OG;_APTES nas membranas de PS/DMF;

Polimerizar o pirrol sobre as membranas PS/OG; APTES e fazer sua
caracterizagdo através de analises de MEV, FTIR, medidas de angulo de

contato e UV-visivel;

Realizar estudos cinéticos e de equilibrio (isotermas) para determinar a
capacidade maxima de adsorg¢ao e os mecanismos de transferéncia de massa

envolvidos;

Utilizar a membrana para a remogao de corantes, analisando a natureza de

interacado adsorvato-adsorvente.



3 REVISAO DE LITERATURA

O presente capitulo dedica-se a consolidacao do referencial tedrico que serve
de alicerce para esta tese, estabelecendo o contexto cientifico, o estado da arte e a
relevancia das questdes investigadas. A Revisao de Literatura foi estruturada para
fornecer uma compreenséo solida dos conceitos fundamentais e dos avangos mais

recentes nas areas tematicas centrais deste estudo.
3.1 POLIMEROS
3.1.1 Polimeros e Classificagao

Polimero € todo material organico ou inorganico, natural ou sintético, que
tenha elevada massa molar com unidades estruturais repetitivas, sendo que
normalmente esta unidade que se repete € de baixa massa molar (PARIDA et al.,
2024). Os polimeros sdo conhecidos por suas propriedades fisicas e quimicas
especiais, como: flexibilidade, resisténcia e capacidade de formar ligagbes
covalentes. Eles podem ser resistentes a altas temperaturas, possuir alta resisténcia
mecanica, ser flexiveis, ter baixo custo de producdo e ser faciimente processados
(CANEVAROLO, 2002).

No entanto, os polimeros também apresentam algumas desvantagens. Eles
em grande parte sdo materiais ndo biodegradaveis, por isso contribuem para a
poluicdo ambiental quando descartados de forma incorreta. Além disso, alguns
polimeros podem ser téxicos e causar problemas de saude. Assim, é necessario o
uso responsavel e sustentavel dos polimeros, a fim de minimizar os impactos

negativos no meio ambiente e na saude humana (CANEVAROLO, 2002).

Normalmente, os polimeros sado classificados sob diferentes formas, a
depender do objetivo. As maneiras mais comuns de classificagdo sao a partir do
ponto de vista de sua estrutura quimica, do método de preparacdo, das
caracteristicas tecnolégicas e do comportamento mecanico. Os polimeros sao
classificados como termoplasticos (plasticos), termofixos, borrachas e fibras
(CANEVAROLO JR et al., 2004).

A palavra plastico vem do grego, plastikus, que significa material adequado a
moldagem. Os termoplasticos sao materiais que, embora soélidos a temperatura

ambiente em seu estado final, quando aquecidos acima da temperatura de



“amolecimento” tornam-se fluidos e passiveis de serem moldados por agao isolada
ou conjunta de calor e pressdo. Alguns exemplos de termoplasticos sdao o
polipropileno (PP), o polietileno (PE), o Poli(tereftalato de etileno) (PET), o
Policloreto de Vinila (PVC) e o poliestireno (PS). Os termoplasticos sao materiais
poliméricos que se tornam maleaveis ao serem aquecidos, possibilitando sua
remodelacao diversas vezes, o que facilita tanto a sua producdo quanto a sua
reutilizacdo. Suas propriedades incluem baixa densidade, boa aparéncia, as
propriedades de isolamento térmico e elétrico, resisténcia ao impacto e baixo custo.
Essa combinagdo de propriedades resulta em uma vasta gama de aplicagbes em
diversos setores, impulsionando o crescimento continuo do consumo de polimeros
em escala global (SPINACE; DE PAOLI, 2005; DE et al., 2024).

Portanto, a versatilidade dos polimeros, especialmente dos termoplasticos,
mostra sua importancia na industria atual. A capacidade de serem reciclados varias
vezes sem perder muito das suas caracteristicas, junto com qualidades como
leveza, durabilidade e baixo custo, os torna essenciais em usos que vao desde
embalagens e pecgas automotivas até aparelhos eletrdbnicos e materiais de
construcdo (BARAI et al., 2025). A classificacdo desses materiais por critérios
estruturais, tecnoldégicos e de desempenho ajuda no desenvolvimento de solugbes

novas e sustentaveis em muitas areas do conhecimento e da economia.
3.1.1.1 Poliestireno (PS)

O poliestireno (PS) € um dos materiais termoplasticos mais utilizados devido a
sua baixa densidade, excelente processabilidade e baixo custo de processamento,
também considerado um polimero sintético. O PS é usado principalmente para
embalagens, armazenamento de energia (quando combinado a aditivos condutores)
e como materiais compositos. Além disso, desempenha um papel fundamental na
construgdo civil, como isolante térmico e acustico, e na industria de
eletrodomésticos, onde é aplicado em revestimentos internos de refrigeradores e
componentes de dispositivos eletrénicos (OLIVEIRA; CALADO, 2024).

Devido a sua alta demanda, a produgdo de materiais PS aumenta
constantemente a cada ano. Os residuos de PS degradam-se a um ritmo muito lento
(mais de 500 anos) em aterros, 0 que resulta na elevada producéo de residuos de

polimeros de PS, o que leva a graves problemas ambientais e problemas de saude.
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A produgao mundial de poliestireno (PS), que em 2016 ultrapassou a marca de 14,7
milhdes de toneladas, apresenta projecbes de crescimento exponencial. Diante
deste cenario, torna-se imperativa a implementagcao de estratégias de reciclagem e
valorizag&o de seus residuos (GAUTAM et al., 2023)

O poliestireno (PS) destaca-se pela elevada resisténcia a tragao, estabilidade
quimica e excelente processabilidade térmica, o que viabiliza seu reprocessamento.
Somado a isso, sua viabilidade econémica e a alta area superficial, caracteristica
das variagdes expandidas, justificam sua ampla utilizagdo em diversos setores
industriais. No entanto, o uso generalizado de microplasticos de poliestireno
(PS-MPs) na cadeia alimentar devido a acdo de microorganismos levantou
preocupagdes globais em relacdo a saude marinha e humana. O PS é amplamente
utilizado a nivel industrial devido ao seu baixo custo e estabilidade quimica
(SIDDIQUI et al., 2023).

Portanto, a ampla presenca do poliestreno em nosso cotidiano, de
embalagens a componentes industriais, demanda uma analise além de suas
vantagens praticas e econémicas. E crucial reconhecer nossa responsabilidade
coletiva diante de sua constante presenca. A presenca constante desse material no
nosso dia a dia nos chama a refletir sobre nossos habitos de consumo e descarte.
Para mudar essa realidade, precisamos de solugdes inovadoras e do engajamento
de todos — desde a industria até cada um de nds, consumidores, garantindo que a
praticidade de hoje n&o se transforme em um fardo insustentavel para as geragdes
futuras (DONG et al., 2024). Assim, o desenvolvimento de materiais funcionais a
partir do PS nao apenas atende a uma demanda tecnoldgica por adsorventes
eficientes, mas também mitiga o impacto ambiental de polimeros persistentes,
alinhando a viabilidade industrial a solugcbes sustentaveis para o tratamento de

efluentes.
3.1.2 Polimeros Nao Convencionais

Polimeros ndo convencionais sdo uma classe de materiais que se distinguem
dos plasticos tradicionais (como o PE, PVC e PET) por suas propriedades unicas,
métodos de sintese inovadores ou por sua origem e impacto ambiental

diferenciados, representam grande avango da ciéncia dos materiais, buscando



superar as limitagcdes dos polimeros convencionais, como a falta de condutividade
elétrica e o longo tempo de degradagcao (SCHAULET, RIBEIRO; JACQUES, 2024) .

3.1.2.1 Polimeros Biodegradaveis

Diferentemente dos plasticos convencionais que persistem no meio ambiente
por séculos, os polimeros biodegradaveis se destacam por sua capacidade de se
degradar naturalmente em semanas ou meses, oferecendo uma solugao promissora
para a crise do lixo plastico. Muitos desses materiais sao sintetizados a partir de
fontes renovaveis como o amido e a celulose, ou até mesmo por microrganismos,
como é o caso dos polihidroxialcanoatos (PHAs). O polilactideo (PLA), por exemplo,
€ obtido pela fermentacdo do amido de milho. Embora possam ter propriedades
mecanicas ainda inferiores as dos plasticos derivados do petréleo, a pesquisa
avanga para aprimora-las, permitindo seu uso atual em diversas aplicagbes, como
embalagens, sacolas de supermercado, utensilios descartaveis e até mesmo em
suturas cirurgicas (OLONISAKIN et al., 2025).

3.1.2.2 Polimeros biomiméticos

Polimeros biomiméticos constituem uma area de pesquisa promissora que
busca replicar as estruturas e funcionalidades dos sistemas biol6gicos, com o
objetivo de criar materiais superiores em eficiéncia, resisténcia e sustentabilidade. A
inspiracdo para a sintese desses polimeros vem de fendmenos naturais de alto
desempenho, como a notavel resisténcia e elasticidade da seda de aranha, que
serve de base para o desenvolvimento de fibras ultra resistentes e biomateriais para
a engenharia de tecidos. Outro exemplo sdo os adesivos inspirados nas lagartixas,
que utilizam a adesao seca e reversivel para aplicagdes em curativos médicos e
robdtica. Da mesma forma, a capacidade de autolimpeza da folha de l6tus, que
repele agua e sujeira, estd sendo imitada para a produgdo de revestimentos
autolimpantes para janelas e fachadas (BERNARDO et al., 2021).

3.1.2.3 Polimeros Condutores (PCs)

O desenvolvimento dos polimeros condutores comeca com sua descoberta,
em 1977, e tem se concentrado na investigagdo dos fundamentos fisicos e quimicos
para melhor compreender as propriedades destes materiais, como: condutividade

elétrica, processabilidade, estabilidade quimica, flexibilidade e leveza, capacidade
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de armazenamento de carga, sensibilidade a estimulos externos e propriedades
opticas (MACDIARMID, 2001; ROHLAND, 2022). Neste contexto, o comportamento
de polimeros sob a influéncia de campos eletromagnéticos na faixa de micro-ondas
tem sido amplamente investigado, com énfase na compreensé&o das propriedades de
transporte elétrico e térmico, especialmente em funcdo da frequéncia aplicada
(SILVA et al., 2024). Estudos recentes indicam que tais interagcbes podem revelar
mecanismos de condug¢ao dependentes da estrutura molecular e da frequéncia de
excitagao (SILVA et al., 2024).

Os PCs sado materiais organicos que apresentam propriedades eletrénicas
similares as dos metais, permitindo a conducdo elétrica devido a presenca de
sistemas de ligagdes 1r-conjugadas. As ligagdes duplas alternadas entre atomos de
carbono formam um arranjo eletrénico que facilita a movimentagao dos elétrons ao
longo da cadeia polimérica, um processo fundamental para a condugéo elétrica
(MELO, 1987; MALIK et al., 2023). Estudos recentes indicam que a condutividade
desses materiais pode ser ajustada para niveis semelhantes aos dos condutores
metalicos, dependendo da sua estrutura molecular e dopagem, o que amplia
significativamente suas aplicagdes tecnoldgicas, como em dispositivos eletrénicos e
sensores (GAO et al., 2023).

Os PCs representam uma categoria distinta de materiais semicondutores,
eletroativos e responsivos, além de possuirem a vantagem de facilitar a preparagao
e alto potencial de aplicagdo (MACDIARMID, 2001). Devido a suas limitagdes em
processabilidade, € comum que polimeros condutores sejam incorporados em
compositos com materiais tanto organicos quanto inorganicos, o que aprimora suas
propriedades de processamento e funcionalidade (SONIKA et al., 2022). Os PCs
constituem uma categoria de materiais que exibe condutividade elétrica, uma
caracteristica atipica e distinta da maioria dos polimeros tradicionais. Em particular,
as nanofibras e os nanotubos de polimeros condutores unidimensionais tém atraido
consideravel atengdo no ambito das nanotecnologias, evidenciada pela quantidade

de publica¢bes dedicadas aos nanotubos de polipirrol (PPi) (IDUMAH, 2021).

Dessa forma, tanto a polianilina (PANI) quanto o PPi podem ser facilmente
sintetizados por meio da oxidagao quimica de seus respectivos monémeros em um

meio aquoso acido. O peroxidissulfato de amdnio é o agente oxidante para a anilina,
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enquanto o cloreto de ferro(lll) é utilizado para o pirrol (MACDIARMID,
2001;STEJSKAL, 2020). Além do peroxidissulfato de amoénio e do cloreto de
ferro(lll), que sdo amplamente utilizados, diversos outros oxidantes desempenham
papéis importantes. O peroxido de hidrogénio (H,0,), por exemplo, € um oxidante
versatil para reagcbes em meio aquoso, gerando radicais que iniciam a polimerizagéo
(DE ALMEIDA; GIMENEZ, 2022; NAMSHEER; ROUT, 2021). Ja o permanganato de
potassio (KMnQO,) € um agente forte, empregado para obter polimeros de alta pureza
e controlar sua morfologia, como na sintese do polipirrol (CHITTE; DALVI, 2021). Por
fim, os sais de cério(IV), como o nitrato de cério e aménio (Ce(NH,),(NO;)s), sdo
oxidantes fortes e tém sido cada vez mais utilizados em polimerizacbes catalisadas
(PODDAR, PATEL S ; PATEL, 2021). A selecdo adequada desses oxidantes é
fundamental para otimizar as caracteristicas dos polimeros condutores, ampliando

significativamente suas aplica¢des tecnoldgicas.

A sintese de PCs vai além da oxidagdo quimica em meio aquoso,
incorporando técnicas inovadoras que permitem um controle mais preciso sobre a
estrutura e as propriedades do material. Destacam-se alguns dos métodos de

sintese mais relevantes incluem:

e Sintese Eletroquimica: Este método é particularmente eficaz e oferece um
controle preciso sobre a espessura do filme polimérico, sua morfologia e o
grau de dopagem. A polimerizacdo ocorre na superficie de um eletrodo
imerso em uma solugcido contendo o mondédmero e um eletrdlito. A aplicacao de
uma voltagem ou corrente elétrica induz a oxidagdo do monémero, formando
o polimero condutor diretamente sobre o eletrodo. Esse método é
amplamente utilizado para a producéao de filmes finos de polianilina, polipirrol
e politiofeno para aplicacbes em sensores e dispositivos eletrocromicos
(KHALEQUE;ALY; KHAN,2025).

e Sintese por Radiagcédo (Raios-X, Gama, UV): A irradiagdo com Raios-X, raios
gama ou luz ultravioleta pode iniciar a polimerizacdo de mondmeros,
especialmente em estado solido ou em solugdo. Esses métodos geram
radicais livres que promovem a formagao do polimero. A vantagem reside na
possibilidade de sintese em condi¢des controladas de temperatura e pressao,

além de permitir a modificacdo de polimeros existentes. A irradiagao pode
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também influenciar a cristalinidade e as propriedades mecanicas dos
materiais (AHMAD, HAMMAD; RUBAB,2022).

e Sintese por Plasma: A polimerizagcdo assistida por plasma envolve a
exposicao de monémeros gasosos a um plasma de baixa temperatura. Este
meétodo permite a deposigao de filmes finos de polimeros condutores com alta
adesao e uniformidade em diversas superficies. A natureza do plasma (tipo
de gas, poténcia, pressao) influencia diretamente as propriedades quimicas e
fisicas do polimero resultante, tornando-o adequado para aplicagcbes em
revestimentos protetores e dispositivos eletrénicos flexiveis (JULIUS;
MALAKONDAIAH; POTHIREDDY, 2025).

Nos ultimos anos, os polimeros organicos condutores tém despertado
crescente interesse devido a combinacdo de alta condutividade elétrica,
propriedades 6pticas notaveis e as caracteristicas mecéanicas e de processamento
tipicas dos plasticos (MERCANTE, et al., 2021; DE SOUZA, et al., 2021; FANG, et
al., 2024; BURRATTI, et al., 2024). Além disso, tanto a condutividade quanto
diversas outras propriedades desses materiais podem ser ajustadas de maneira
controlada por meio do tipo de sintese adotada, permitindo a adaptacdo de suas

caracteristicas conforme as necessidades de aplicagdo (NAMSHEER; ROUT, 2021).

Os PCs podem ser caracterizados conforme o tipo de portador de carga que
facilita a conducgao elétrica. Geralmente, esses materiais sdo classificados em trés
categorias principais: i) polimeros condutores de elétrons, ii) polimeros condutores

de protons e iii) polimeros condutores de ions.

1. Polimeros condutores de elétrons: Esses materiais conduzem eletricidade por
meio da movimentacdo de elétrons, facilitada pelas ligacbes duplas
alternadas entre atomos de carbono, que permitem a dispersao dos elétrons
ao longo da cadeia polimérica. O polipirrol (PPi) € um exemplo representativo
deste grupo de polimeros condutores, sendo amplamente utilizado devido a
sua excelente condutividade elétrica e estabilidade quimica. O polipirrol é
formado por unidades repetitivas de pirrol, com a dopagem (como o uso de
dopantes acidos) sendo um dos principais mecanismos para aumentar sua

condutividade. Este tipo de polimero € utilizado em dispositivos eletrénicos,
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sensores, células solares e baterias devido a sua versatilidade e desempenho

em aplicacdes tecnoldgicas (MALIK et al., 2023).

2. Polimeros condutores de prétons: Ao contrario dos polimeros condutores de
elétrons, esses materiais conduzem eletricidade através do movimento de
protons. A condutividade é muitas vezes associada a interacbes quimicas
entre os prétons e a matriz polimérica, sendo particularmente relevante em
aplicagdes como células de combustivel e sistemas de armazenamento de
energia, onde a condugédo de prétons é necessaria. Exemplos incluem
polimeros como o polipropileno sulfonado e outros compostos com grupos
acidos que favorecem a transferéncia de prétons. Pesquisas recentes
destacam o papel crucial dos polimeros condutores de prétons em
tecnologias emergentes, como células de combustivel e sensores, devido a

sua alta condutividade e estabilidade quimica (GAO et al., 2023).

3. Polimeros condutores de ions: Este tipo de polimero facilita a condugao
elétrica por meio do movimento de ions dentro da estrutura polimérica.
Geralmente, esses materiais sédo utilizados em dispositivos que envolvem
troca ibnica, como supercapacitores, baterias e membranas de eletrdlitos para
células de combustivel. Polimeros como o polietileno glicol (PEG) e o
poliestireno sulfonato sdo conhecidos por suas propriedades condutoras de
ions, sendo empregados em sistemas de armazenamento de energia e em
processos de ionizagdo (NAMSHEER; ROUT, 2021).

Cada tipo de polimero condutor apresenta vantagens e limitagcbes, e sua
escolha depende da aplicagao especifica desejada. A modificagao das propriedades
desses materiais, seja por meio de dopagem, adicdo de grupos funcionais ou
controle da estrutura molecular, permite a criacdo de polimeros com caracteristicas
ajustaveis para diferentes necessidades tecnolégicas, como eletrénica, sensores e
sistemas de armazenamento de energia (MALIK et al., 2023; GAO et al., 2023).

Outra classificacdo € baseada na estrutura quimica e na unidade de
repeticdo. Esses materiais mesclam as propriedades positivas dos metais e dos
polimeros convencionais — a capacidade de conduzir carga, excelentes propriedades

elétricas e opticas — com flexibilidade no processamento e facilidade de
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sintese (ESKANDARI et al., 2020). Na Figura 1, é apresentadaa estrutura quimica

de alguns polimeros condutores.

Figura 1 - Estrutura quimica de determinados polimeros condutores.
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Fonte: Proprio autor, 2024.

Os PCs encontram diversas aplicagbes, tais como na fabricagcdo de
dispositivos eletrénicos flexiveis (WANG et al., 2024), sensores (MEI, et al. 2023),
baterias recarregaveis (JING et al., 2023), entre outros (SUGIARTO et al., 2022).
Além disso, esses materiais também sao estudados para o desenvolvimento de
novas tecnologias, como a eletrbnica organica e a eletrénica molecular (PATERNO;
MATTOSO; OLIVEIRA JR, 2001). No entanto, apesar de suas propriedades
interessantes, o uso de polimeros condutores ainda encontram desafios, como a
baixa condutividade elétrica em comparacdo com os metais e a dificuldade de
processamento em grande escala (SUN et al.,, 2025).Além disso, a versatilidade
desses materiais se estende a importantes questbes ambientais, com pesquisas
emergentes focando na sua aplicagdo para a remogao eficiente de corantes de

efluentes, um passo crucial para o tratamento de aguas residuais.

3.1.4 Polipirrol e suas Propriedades

O polipirrol (PPi) € um polimero condutor amplamente estudado devido as
suas propriedades elétricas e Opticas excepcionais. Ele é formado pela

polimerizagdo oxidativa do mondmero pirrol, um heterociclo insaturado de cinco
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membros. Em sua forma dopada, o PPi apresenta alta condutividade elétrica,
tornando-o adequado para aplicagdes em dispositivos eletrbnicos, sensores e
sistemas de armazenamento de energia. Além disso, o PPi exibe propriedades
Opticas notaveis, como sensibilidade a luz, que podem ser aprimoradas por meio da
incorporagao de materiais como o 6xido de grafeno, resultando em compostos com

desempenho superior em sensores opticos (GOLBA; LOSKOT, 2023).

O polipirrol pode ser sintetizado a partir de uma reagao de polimerizagao
quimica ou eletroquimica. Na polimerizagdo quimica, um agente oxidante, como o
cloreto férrico, € usado para oxidar o pirrol e formar a cadeia polimérica. Na
polimerizagao eletroquimica, o pirrol € oxidado eletroquimicamente na presenca de
um eletrdlito e o polipirrol é formado (ATEH; NAVSARIA; VADGAMA, 2006).

O PPi é um dos polimeros ndao convencionais, mais utilizados e bem
caracterizados, destacando-se como uma excelente matriz para a obtencdo de
materiais compositos. Sua estrutura molecular permite a integracdo eficaz com
diversos materiais, resultando em compadsitos com propriedades elétricas, Opticas e
mecanicas aprimoradas. Estudos recentes demonstram que a combinagao do PPi
com nanomateriais, como nanotubos de carbono e nanoparticulas de prata, resulta
em compositos com desempenho superior em sensores eletroquimicos e
dispositivos de armazenamento de energia (GURSU et al., 2022). Esse polimero
demonstra estabilidade ambiental e biocompatibilidade, bem como atividade
antioxidante e alta condutividade elétrica (ZARE et al., 2021). Devido a essas
propriedades, o PPi encontrou muitas aplicacbes em campos como sensores
(CHOWDHURY et al., 2023), células de combustivel (BAI et al., 2023), atuadores
(PANG et al., 2022), supercapacitores (CHOWDHURY et al., 2023), dispositivos de
armazenamento de energia (SUGIARTO et al., 2022) e revestimentos anticorrosivos
(GNIADEK et al., 2023).

A incorporacdo de nanoparticulas condutoras em matrizes poliméricas
oferece diversas vantagens, criando compdsitos com propriedades aprimoradas. Ao
adicionar materiais como éxidos metalicos (ex.: 6éxido de zinco, 6xido de estanho),
nanotubos de carbono ou nanoparticulas de prata, € possivel obter beneficios
significativos (ORTS MERCADILLO et al., 2022).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/antioxidant-capacity
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/antioxidant-capacity
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Uma das principais vantagens é o aumento da condutividade elétrica. As
nanoparticulas condutoras, com sua alta area superficial, promovem uma maior
transferéncia de elétrons, melhorando a capacidade do material de conduzir
eletricidade. Essa abordagem, combinada com outras estratégias como dopagem
quimica e modulagao estrutural, amplia as aplicacbes dos polimeros em areas como
eletrénica flexivel, sensores e dispositivos de armazenamento de energia (GUO et
al., 2024).

Além disso, a adicdo de nanoparticulas pode gerar melhorias na resisténcia
mecanica e térmica, além de conferir novas propriedades. Essas podem incluir
magnetismo, propriedades 6pticas especiais e funcionalidades antimicrobianas. Tais
aprimoramentos tornam os materiais poliméricos mais versateis e adequados para
uma ampla gama de aplicagdes industriais e tecnoldgicas (PUNNAKKAL; ANILA,
2023).

Portanto, a incorporagcdo de polimeros condutores, como o polipirrol, em
matrizes poliméricas desponta como uma estratégia eficaz para otimizar as
propriedades de materiais compositos (LEE. et al., 2009). Essa abordagem abre
caminhos para o desenvolvimento de novos materiais com funcionalidades
aprimoradas, capitalizando a interagdo vantajosa entre as caracteristicas dos

polimeros condutores e as da matriz polimérica (IYER et al., 2024).

3.2 DESENVOLVIMENTO DE COMPOSITOS E MEMBRANAS A BASE DE
POLIMEROS PARA TRATAMENTO DE AGUA

O crescente desafio global da escassez de agua potavel e a necessidade de
remover contaminantes emergentes tém impulsionado a busca por solugdes
inovadoras no tratamento de agua (UMEH et al.,2025). Nesse cenario, o
desenvolvimento de compdsitos e membranas poliméricas representa uma fronteira
tecnolégica promissora, oferecendo alta eficiéncia e seletividade na remocéo de
poluentes diversos (BARATTA et al., 2024). Essas tecnologias avancadas sao
cruciais para a garantia de recursos hidricos seguros, abordando desde a
remediagdo de efluentes industriais até a purificacdo de agua para consumo
humano, e sdo fundamentais para o avango das praticas de tratamento de agua (
SINGH et al., 2024).
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Considerando a importancia fundamental da agua € essencial entender que a
exploracéo de fontes hidricas no espago € uma missao primordial, ja que a agua
representa a propria esséncia da vida (SCAFFARO et al., 2024).Com o crescimento
acelerado da populagdo, as demandas de uma sociedade em expansdo geram
necessidades diversas que sO6 podem ser atendidas por meio da producdo em
grande escala. (KORDBACHEH; HEIDARI, 2023).

Na maioria das industrias, a producdo de bens requer o uso de diversas
matérias-primas, o que gera subprodutos que, muitas vezes, sdo descartados nos
ecossistemas, especialmente em fontes de agua préximas (SUN et al., 2022). Essas
descargas tém a capacidade de perturbar o delicado equilibrio desses ecossistemas.
A emissao de tais poluentes ndo apenas constitui uma ameaga ao estado desses
ecossistemas, mas também causa impactos ambientais negativos em todos os
organismos vivos (VALIEY et al.,2023).

A natureza e a origem da contaminagédo nem sempre séo evidentes, e a 4gua
pode ser poluida por diversas fontes simultaneamente. Por isso, ha uma demanda
continua por métodos de tratamento de agua eficazes e inovadores. Atualmente, é
crucial encontrar uma estratégia confiavel para essa questdo. Hoje em dia, as
impurezas da agua podem ser removidas através de métodos quimicos, fisicos,
biolégicos ou uma combinacédo desses — todos esses métodos tém experimentado

progressos notaveis nos ultimos anos (ZHU et al.,2023).

Os polimeros sao materiais amplamente reconhecidos por suas propriedades
unicas, que sao dificeis de serem encontradas em outros tipos de materiais. Embora
ja exista uma vasta quantidade de pesquisa sobre eles, seu potencial parece ser
quase infinito e, muitas vezes, subestimado pelos pesquisadores, possivelmente
devido a enorme diversidade e a constante expansao dessa familia de materiais.
Ademais, a auséncia de condutividade elétrica e térmica, a facilidade de
processamento, a transparéncia, a adaptabilidade para alteragbes futuras e a
acessibilidade sao apenas algumas das caracteristicas que fazem dos polimeros um
material altamente desejado (WANG et al.,2022).

Atualmente,os compésitos sdo definidos como materiais formados pela
combinagao de dois ou mais componentes distintos, que mantém uma interface bem

definida entre si. Esses materiais sdo amplamente utilizados como adsorventes
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primarios, integrando, em geral, uma fase adsorvente com capacidade de atrair e

reter ions, moléculas ou particulas de fluidos como agua ou ar (SILVA et al., 2023).

Nesse contexto, a busca por materiais com propriedades eletronicas e
estruturais superiores tém impulsionado a investigagdo de sistemas que incorporam
polimeros condutores. No entanto, polimeros ndo convencionais, como a polianilina
(PANI), polipirrol (PPi) e politiofeno (PTh), ja mostraram eficacia na remogéao de
impurezas dissolvidas, incluindo metais pesados, micropoluentes, corantes e
poluentes orgénicos de solugdes aquosas (ZARE et al, 2018). Além disso, técnicas
de separagao, como membranas que operam com base em critérios de exclusdo de
tamanho ou peneiramento molecular, dependem em grande medida de polimeros.
Neste contexto, materiais como fluoreto de polivinilideno (PVDF) (BAIG et al., 2022.),
polissulfona (PSF) (WU et al., 2022.) e polietersulfona (PES) (MAHDAVI et al., 2022.)
tém sido amplamente utilizados na fabricagdo de membranas poliméricas em
diversos processos de separacgao, incluindo microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF),
nanofiltracdo (NF) , osmose reversa (RO), osmose direta (FO) e osmose retardada
por pressao (PRO) (GHANBARI; ZARE, 2024).

Sendo assim, o0 avanco no desenvolvimento de novos materiais € essencial
para enfrentar os desafios atuais e futuros relacionados a qualidade da agua. Essas
solugdes representam um caminho promissor para o tratamento de agua, permitindo
a remocao eficiente de uma vasta gama de contaminantes, desde poluentes

organicos emergentes até ions metalicos pesados (ALGARADAH, 2024).

3.3 OXIDO DE GRAFENO (OG)

O oxido de grafeno € um nanomaterial que apresenta uma estrutura plana de
atomos de carbono interligados em formato hexagonal, com orbitais hibridizados sp?
e sp®. Devido a presenca de grupos funcionais de oxigénio, como hidroxila, carboxila
e carbonilo no plano basal e extremidades de sua estrutura molecular, 0 OG é um
material hidrofilico. A incorporacdo do OG; a matriz de poliestireno promove um
refinamento microestrutural, reduzindo a densidade de defeitos e otimizando a
dissipagcdo de tensdes térmicas e mecanicas. Esse efeito de reforgo é atribuido a

eficiente transferéncia de carga na interface polimero-nanomaterial, resultando em


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/reverse-osmosis
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um incremento na estabilidade térmica e nas propriedades mecanicas do compdésito
(ROCHA et al., 2021).

O o6xido de grafeno pode ser utilizado para melhorar a eficiéncia de processos
de filtragdo de agua, especialmente na remogdo de contaminantes organicos e
inorganicos. As nanofolhas de oxido de grafeno podem adsorver seletivamente e
remover contaminantes, como metais pesados, corantes, produtos quimicos
organicos e microrganismos, devido a suas interagcbes superficiais Unicas e
capacidade de formar ligagdes com essas substancias. A adicdo de nanofolhas de
oxido de grafeno as membranas pode levar a seletividade para ions especificos,
permitindo a separagao de ions de diferentes tamanhos e cargas, o que é essencial
em muitos processos industriais, como a recuperagao de metais valiosos de
solugdes aquosas (JANUARIO et al., 2021).

O grafite pode ser transformado em outros compostos como grafeno e 6xido
de grafeno utilizando os processos adequados. O grafeno é uma unica camada
atbmica de carbono com estrutura de grafite, enquanto o 6xido de grafeno é o
grafeno oxidado que consiste em uma monocamada de 6xido de grafite. Isso faz
com que a estrutura OG apresente alta afinidade por moléculas de agua. Dessa
forma, o OG e seus derivados sao bastante utilizados como nanocargas em
aplicacbes de membranas devido a presenga de grupos funcionais de oxigénio,

como grupo hidroxila, carboxila, carbonila e epdxi (Figura 2).

Figura 2 - Representagao estrutural do 6xido de grafeno.
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Fonte: NG; CHUA; NG ,2021.
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Oxidos de grafeno funcionalizados podem assumir diversas formas fisicas,
como folhas, nanoparticulas, aerogéis ou filmes finos, o que possibilita a criacao de
uma ampla gama de estruturas de membranas. Essas variagdes estruturais
permitem otimizar as caracteristicas de separagdo, como seletividade,
permeabilidade e estabilidade mecanica, resultando em um desempenho
aprimorado para aplicagcdes em processos de filtracdo, purificacdo ou separagao de
gases e liquidos. (NG; CHUA; NG, 2021).

O o6xido de grafeno (OG) emergiu nos ultimos anos como um material
adsorvente altamente eficaz, impulsionado pela reducéo significativa de seus custos
de preparacdo, o que torna sua aplicacdo mais acessivel em uma variedade de
processos industriais e ambientais (ALATEAH, 2023). Assim, o0 OG se assemelha a
uma folha de espessura atbmica de carbono, cujos defeitos na rede (homogénea)
cristalina sdo produzidos pela introducdo covalentemente de grupos funcionais
oxigenados no plano da estrutura cristalina (ALATEAH, 2023). O novo arranjo
estrutural no OG resulta em atomos de carbono com hibridizagdo sp? (que é
caracteristico do grafeno) e sp® (DHIMAN et al.,2024). O controle relativo da fragao
relativa dos atomos de carbono sp? permite explorar as propriedades opticas e
elétricas do OG (LOH et al., 2010).

Sendo assim, o 6xido de grafeno (OG) se destaca como um adsorvente
promissor devido a sua producdo mais econdmica e estrutura atdbmica singular
(NUNES FILHO et al., 2021). No entanto, a funcionalizagdo é essencial para
maximizar o potencial de uma estrutura, garantindo sua estabilidade com outros
materiais. Neste contexto, o 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) é usado para criar
hibridos organicos-inorganicos, permitindo a ancoragem controlada do oxido de

grafeno (OG) e abrindo caminho para diversas aplicagdes.

3.4 3-AMINOPROPILTRIETOXISILANO (APTES)

O reagente 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), representado na Figura 3.
Trata-se de um alcoxido de silicio modificado com um grupo aminopropil, sendo
classificado como precursor de hibridos organicos-inorganicos (NASSAR;
MESSADEQ; RIBEIRO, 2002; JUNIOR et al., 2025).
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Figura 3 - Estrutura do composto 3-aminopropiltrietoxisilano .

Fonte: GILBERTO et al., 2016.

A  funcionalizaggo do 6xido de grafeno utilizando APTES
(3-aminopropiltrietoxisilano) € um método frequentemente adotado para alterar a
superficie do grafeno, aumentando sua reatividade ou adequacao para aplicacdes
especificas. O APTES, devido a presencga de seu grupo amino (-NH:), pode formar
ligacbes covalentes entre o grafeno e diversos materiais ou moléculas, promovendo
a adesao de biomoléculas, ions ou outros tipos de compostos (LIANG et al., 2014).
Assim, a funcionalizacdo do o6xido de grafeno com APTES representa uma
estratégia eficaz para otimizar sua superficie (NUNES FILHO et al., 2021),
ampliando sua aplicabilidade em diversas areas ao permitir a ligagao covalente com
uma vasta gama de moléculas (AYALA-CLAVERIA, Martin et al., 2024). Assim, a
técnica de eletrofiacdo emerge como uma metodologia promissora para processar
esses materiais avangados (incorporando nanoparticulas, polimeros condutores e

oxido de grafeno) na produgéo de nanofibras com funcionalidades aprimoradas.

3.5 PRINCIPIO DE ELETROFIACAO

A eletrofiagdo € uma técnica amplamente utilizada para a produgao de fibras
poliméricas ultrafinas, com didmetros que podem variar de alguns micrémetros até a
escala nanométrica. O processo envolve a aplicacdo de uma alta tenséo elétrica
sobre uma solugao ou fundido polimérico, geralmente contido em uma seringa com
uma agulha metdlica conectada a uma fonte de voltagem. Quando a tenséao elétrica
aplicada supera a tensao superficial da solugdo, forma-se uma estrutura

denominada cone de Taylor, a partir do qual um jato fino de fluido é ejetado em
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diregdo a um coletor aterrado. Durante esse trajeto, o solvente presente na solugao
evapora, e o polimero se solidifica, originando fibras continuas e muito finas (DE
AGUIAR et al., 2021).

A eletrofiagdo destaca-se por sua simplicidade, versatilidade e capacidade de
produzir materiais com elevada area superficial, porosidade controlada e grande
potencial de funcionalizagdo, sendo amplamente empregada em areas como
engenharia de tecidos, liberagdo controlada de farmacos, filtracdo, sensores e
dispositivos eletronicos flexiveis. A morfologia final das fibras pode ser ajustada por
meio do controle de diversos parametros, como a viscosidade e condutividade da
solugdo, a distancia entre a agulha e o coletor, a taxa de fluxo e a intensidade do
campo elétrico (AKHOUYA et al.,, 2023; HAN et al., 2022; ZOU et al., 2022),

conforme mostrado na Figura 4.

Figura 4 - llustragdo do processo de eletrofiagéo.
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A fonte de alta tensdo cria um campo elétrico entre a seringa/pipeta e o
coletor. O polimero liquido é entdo alimentado através de uma agulha que esta

conectada a seringa/pipeta. Quando a tensao é aplicada, ocorre a eletroestiramento



23

da solugéo polimérica, levando a formagao de um jato fino que se estica até atingir o
coletor. Durante o processo de estiramento, ocorre a evaporagao do solvente do
polimero liquido, resultando na formagao de fibras sélidas. A técnica de eletrofiagao
permite o controle do didmetro das fibras produzidas, através da variacdo dos
parametros do processo, como a tensdo aplicada, a taxa de alimentacdo do
polimero liquido, a distancia entre agulha e o coletor, entre outros (ADPEKAR et al.,
2020).

As membranas eletrofiadas tém sido amplamente estudadas e utilizadas em
diversos campos, como eletrbnica flexivel, energia, sensores e dispositivos
biomédicos. Elas possuem propriedades unicas, como alta condutividade elétrica,
flexibilidade, transparéncia e capacidade de conduzir cargas elétricas através da sua
espessura (ADPEKAR et al., 2020).

A eletrofiacdo € um método versatil e eficaz para produzir membranas
flexiveis com estrutura interconectada que consiste em micro e nanofibras
emaranhadas. As membranas eletrofiadas geralmente exibem uma alta porosidade
(> 90%) em uma espessura controlavel (CHALA et al., 2018). Dentre as principais
vantagens associadas a utilizacdo de materiais eletrofiados, destacam-se suas
caracteristicas morfolégicas estaveis e controlaveis, tais como o diametro uniforme,
a secao transversal circular e a superficie lisa. Em comparagdo com outras
estruturas fibrosas, o0s materiais eletrofiados apresentam propriedades
particularmente favoraveis aos processos de adsor¢ao, incluindo elevada razao area
superficial-volume, alta reatividade e biocompatibilidade, aspectos que os tornam
especialmente promissores em um contexto de crescente demanda por solugdes
ambientalmente sustentaveis (MERCANTE, et al., 2021).

Portanto, podemos afirmar que as membranas eletrofiadas sado materiais
promissores com uma ampla gama de aplicagdes. Sua capacidade de condugéo
elétrica, flexibilidade e porosidade controlada, tornam essas membranas adequadas
para diversas areas da tecnologia, com potencial para melhorar o desempenho e
expandir as funcionalidades de dispositivos eletrbnicos, sistemas de energia,
sistemas de separagdo de gases e remogao de contaminantes de aguas residuais

(SHAKIBA et al. 03, 2025). E ainda, a eletrofiacdo pode produzir materiais com
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propriedades morfolégicas diferenciadas, como grande area superficial e elevada

porosidade, que os tornam especialmente promissores para a adsorgao.

3.6 ADSORCAO

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico em que ocorre a transferéncia de
massa de uma substancia presente na fase fluida ao ser adsorvida ou acumulada na
superficie de uma fase solida. As espécies dissolvidas podem ser transportadas por
difusdo para os poros do adsorvente e/ou adsorvidas em sua superficie interna. Os
componentes acumulados na superficie sdo chamados de adsorvatos, enquanto a

fase sdlida, que retém o adsorvato, € chamada de adsorvente (COSTA et al., 2022).

A eficiéncia do processo de adsorcdo esta intimamente relacionada a
capacidade do adsorvente de remover impurezas, parametros fundamentais como
pH da solugdo, concentragao inicial do corante, duragcéo, dosagem do adsorvente e

temperatura desempenham um efeito crucial (RUTHVEN, 1984).

Na literatura, € comum que estudos descrevam e avaliem adsorventes de
acordo com sua caracterizacao, cinética e isoterma. A eficiéncia de um adsorvente é
governada por um conjunto de parametros estruturais e econdmicos. Entre os
fatores criticos, destacam-se a morfologia porosa e a area superficial especifica, que
ditam a disponibilidade de sitios ativos. Paralelamente, a natureza do precursor e a
relacdo custo-beneficio sdo essenciais para garantir que o material seja nao apenas
eficiente, mas também tecnicamente viavel para aplicagbes em larga escala (LEAL
et al., 2023; DE AGUIAR et al., 2021; BRANDAO et al., 2023). Além disso, a
integracdo de multiplas propriedades quimicas e fisicas em um unico adsorvente é
estratégica para otimizar a cinética e a capacidade de equilibrio. A convergéncia de
diferentes sitios ativos em materiais hibridos permite que o desempenho global
supere a soma das capacidades individuais de seus componentes, fenOmeno

essencial para o tratamento eficiente de efluentes complexos (COSTA et al., 2022).

A adsorgao € o processo em que um ou mais componentes, que podem estar
na forma liquida ou gasosa e sdo chamados de adsorvatos, se transferem para a
superficie de um solido, conhecido como adsorvente.(QIAN et al., 2025). A eficiéncia

da adsorg¢do depende da taxa de transferéncia de massa através desses processos
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e é influenciada pelas caracteristicas do material adsorvente e pela concentracéo e
gradiente de concentracéo da fase fluida (SARKAR et al., 2024). Dessa forma, o
processo de adsorg¢ao tem sido amplamente investigado como uma solugéao eficaz
para o tratamento de efluentes industriais, especialmente aqueles contaminados por
corantes, que representam um significativo problema ambiental (LEAL et al., 2023;
DE AGUIAR et al., 2021; BRANDAO et al., 2023).

3.7 ESTUDO DE CORANTES

A histdria dos corantes mostra a evolugdo do uso de corantes naturais para
corantes sintéticos. A longa trajetdria dos corantes remonta a milénios, iniciando-se
em civilizacdes ancestrais, como as da india, Egito e Mesopotamia, que faziam uso
de corantes naturais para colorir tecidos e criar tintas que em sua maioria eram
extraidos de vegetais (KUMAR et al. , 2024).

A obtencao do primeiro corante sintético aconteceu em 1856, quando o
quimico britanico William Henry Perkin acidentalmente encontrou o primeiro corante
sintético, a malvaina (também referida como anilina purpura), enquanto tentava criar
um medicamento contra a malaria, revolucionou a industria téxtil e de coloracgao,
permitindo a produgdo em massa de corantes de alta qualidade e uma ampla gama
de cores (HOLME, 2006). Embora tenha trazido beneficios significativos, também
levanta questbes de sustentabilidade e saude. Portanto, existem avangos no
desenvolvimento de corantes mais seguros e ambientalmente amigaveis, garantindo

um equilibrio entre estética e responsabilidade (SAMSAMI et al., 2020).

Os corantes sdo compostos quimicos, naturais ou sintéticos, que se fixam em
escala molecular a um substrato (RACHID, et al., 2025). Os corantes sintéticos sao
utilizados em muitos campos de tecnologia avangada, como em industrias de
curtimento de couro, de plasticos, de cosméticos, téxteis, de papel, de borracha, de
processamento de alimentos, de impressao e de fabricagdo de corantes (ABDI et al.,
2017).

Os corantes sintéticos sdo compostos coloridos que mantém sua intensidade
mesmo quando expostos a luz, agua e a diversos produtos quimicos. Isso se deve a

sua complexa estrutura quimica e a sua natureza artificial (KUMARI et al. 2023). O



26

despejo de efluentes contendo corantes em &guas receptoras sem tratamento
adequado prejudica o crescimento das plantas aquaticas, criando condi¢des
anaerdbicas. A maioria das técnicas utilizadas para a remocgao de corantes
baseia-se na geracao de radicais hidroxila, que sdo agentes oxidantes n&o seletivos
e muito poderosos, capazes de reagir com organicos até sua mineralizagdo geral.
Estudos de processos de adsorcdo sao fundamentais para a remocao de corantes
de aguas residuais (SAHU; POLER., 2024).

As aguas residuais da industria téxtil sdo uma das maiores ameacgas para
todos os setores industriais em termos de quantidade de produgao e composicéo de
efluentes. O hidroxido de soédio e outros sais sdao usados em métodos de
processamento Umido para correcdao de cor na industria téxtil, resultando em
aumento da salinidade e alcalinidade (aproximadamente pH 10-11) do efluente téxtil.
Esses residuos téxteis sdo caracterizados por apresentarem coloracéo intensa, alta
temperatura, elevada salinidade, pH variavel, além da presenca de sélidos em
suspensdo e metais pesados altamente toxicos, como cadmio, cromo, cobre,
chumbo, zinco, entre outros. Esse tipo de poluicdo, classificada como poluicdo

industrial, afeta negativamente tanto o meio ambiente quanto a saude humana.

A Tabela 1 mostra algumas caracteristicas importantes das aguas residuais
téxteis, de acordo com os regulamentos da Organizagdo Mundial da Saude (OMS).
No entanto, muitas vezes essas regras ndo sdo seguidas adequadamente, o que
pode resultar em sérios riscos a saude, incluindo o desenvolvimento de doencgas
como dermatites, problemas respiratérios, disturbios hormonais e até cancer,

dependendo do tipo e da intensidade da exposi¢ao aos poluentes (Das et al., 2023).
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Tabela 1 - Propriedades quimicas do efluente de corante téxtil de acordo com o padréo da

OMS.
Parametros Intervalo permitido
pH 6,5-85
Demanda bioquimica de oxigénio 150-250 (mg L ")
(DBO)

Demanda quimica de oxigénio (DQO) 100-300 (mg L")
Solidos suspensos totais (SST) 100-00 (mg L ")
Sdlidos totais dissolvidos (TDS) 500-2000 (mg L )

Cloreto 250-1000 (mg L ")
Nitrogénio 70-100 (mgL ")
Temperatura N&o mais de 5 °C acima da
temperatura ambiente dos corpos d'agua

receptores.

Fonte: (Das et al., 2023)

Normalmente, os corantes s&o categorizados em corantes anidnicos,
catiénicos e nao ibnicos com base em suas propriedades ibnicas. O corante reativo
e o corante acido sdo duas categorias de corante aniénico. O corante basico é
classificado como um corante catiénico, enquanto o corante disperso é categorizado
como um corante ndo iénico. Os corantes destinados a industria téxtil incluem
corantes basicos, corantes acidos, corantes reativos, corantes diretos, corantes azo,
corantes mordentes, corantes de cuba, corantes dispersos e corantes de enxofre
(SAMSAMI et al., 2020). E essa ameaca global, imposta pelas caracteristicas
nocivas e persistentes dos corantes (anidnicos, catidnicos e n&o ibnicos) e dos

efluentes que exigem o desenvolvimento de abordagens eficazes de despoluigao.
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3.7.1 Métodos fisicos-quimicos de tratamento para remogao de corantes

téxteis presentes em aguas residuais

A poluigdo com corantes téxteis em aguas residuais das empresas € um
desafio mundial, exigindo abordagens eficazes para proteger nossos recursos
hidricos. Desse modo, métodos de tratamento fisico, quimico e biolégico tém sido
desenvolvidos e aplicados para remover os corantes de meios aquosos. Estes
métodos incluem fotodegradacao, ozonizagao, adsorg¢ao, nanofiltracao, troca ibnica,
coagulagao-floculagdo, precipitacdo, troca ibnica, tratamentos aerdbicos e
anaerdbicos, nanocompositos e fotocatalisadores (SELVI; ESWARAMURTHI, 2023).
Assim, essa diversidade de abordagens reflete a complexidade dos desafios

impostos pelos diferentes tipos de corantes e matrizes de efluentes.

As técnicas fisicas de remocao de corantes sdo, em geral, mais simples e
frequentemente se baseiam em transferéncias de massa (ROSLI; AHMAD; NOH,
2024). Em comparagao com métodos biolégicos ou quimicos, essa formas usam
menos produtos quimicos e sao tidos como mais confiaveis, ja que ndo contém
organismos Vvivos ou substancias quimicas complexas. Por isso, elas sdo muito
usadas em processos de filtragdo e adsorgao por membrana. A maioria das técnicas
fisicas de remocgao de corantes apresenta eficiéncia de 86,8% a 99%, sendo o
método de adsorgado o que lidera a classificagdo (NACHIYAR et al., 2023). Portanto,
a adsorgao, sendo uma ferramenta crucial na busca por efluentes mais limpos e um
futuro sustentavel para a industria téxtil, € continuamente aprimorada pelo
desenvolvimento de compdsitos baseados em polimeros condutores. Logo, esses
materiais avangados combinam as propriedades condutoras dos polimeros com a
estrutura porosa de outras substancias (como 6xido de grafeno e Luffa cylindrica),
visando superar a eficacia dos adsorventes tradicionais e estabelecer solugdes mais

sustentaveis para o tratamento de aguas contaminadas.

3.7.2 Compoésitos baseados em polimeros condutores para a remocgao de

corantes

Diante da progressiva demanda por agua prépria para consumo e da
premente necessidade de mitigar a contaminagao ambiental, a procura por

abordagens eficientes no tratamento de residuos liquidos, em particular aqueles com
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alta concentracdo de corantes, apresenta relevancia (PERIYASAMY, 2024). Tais
elementos nocivos, comumente residuos de setores , frequentemente subprodutos
de industrias como a téxtil e alimenticia, configuram um grave perigo para os
sistemas aquaticos e para a saude das pessoas, em razdo de sua toxicidade e
durabilidade (PERIYASAMY, 2024). Assim, os materiais feitos com polimeros
condutores surgem como uma boa opgao. Substancias como a polianilina (PANI), o
polipirrol (PPi) e o politiofeno (PTh) ja mostraram que conseguem eliminar as
impurezas que estdo dissolvidas. A combinac&o estratégica desses polimeros com
outros materiais adsorventes pode resultar em compdsitos capazes de otimizar
significativamente a eficacia na remog¢ao de corantes (SUMDANI et al., 2022; GAO
et al., 2024).

Estudos recentes apontam para o desenvolvimento de novos materiais de
adsorgao para a despoluicdo de aguas residuais contaminadas com corantes (DE
AGUIAR et al., 2023; DE FARIAS et al., 2022; LEAL et al., 2023). De acordo com
pesquisas ja publicadas, filmes desenvolvidos com fibras de poliestireno (PS)
produzidas por eletrofiagdo e entes organicos dissolvidos aprimoradas com 6xido de
grafeno (OG), denominados PSOG, foram produzidos e testados para verificar quéo
bem eles removem o corante azul de metileno (AM) da agua, para verificar se os
filmes podem ser usados na remogao de corante de meios aquosos, revelando que
os filmes de poliestireno cobertos com 6xido de grafeno (PSOG) sdo bons para
adsorver o corante AM, por terem uma alta capacidade de adsorc¢ao (DE FARIAS et
al., 2022).

Em complemento, o uso de compdsitos feitos a partir da Luffa cylindrica
funcionalizada com polipirrol (LC/PPi) mostra uma alternativa eficaz na remogéao de
corantes organicos, como a tartrazina (E102), em meios aquosos. A estrutura porosa
da Luffa cylindrica, combinada as propriedades do polipirrol - a condutividade
elétrica e a forte afinidade por moléculas por espécies anibnicas - favorece a
interacdo com as moléculas de corante, resultando em alta capacidade de adsorgao.
Portanto, o compdsito LC/PPi surge como uma solugdo viavel e com grande
potencial técnico para o uso em tecnologias de tratamento de aguas residuais que
possuem poluentes organicos, como corantes, promovendo a remocgéao eficiente e

sustentavel desses contaminantes (AGUIAR et al., 2023).
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De acordo com resultados baseados em estudos anteriores, este artigo
mostra que o desenvolvimento de membranas de poliacrilonitrila/polipirrol/polianilina
(PAN/PPI/PANI), por meio da polimerizagao quimica in situ dos monémeros pirrol e
anilina sobre uma membrana eletrofiada de poliacrilonitrila (LEAL et al., 2023). Logo,
a eficacia destas membranas em eliminar o corante Remazol Black B (RBB)
dissolvido em agua indica que as membranas PAN/PPi/PANI demonstram uma
consideravel capacidade de adsorgao, tornando-as promissoras para o tratamento
de aguas contaminadas, apresentaram boa estabilidade durante os experimentos,
possibilitando a recuperacao eficiente dos corantes adsorvidos em multiplos ciclos

de absorgao e dessorgao (LEAL et al., 2023).

Dentro do panorama da literatura analisada, um estudo descreve a sintese
em etapa unica de um compadsito polimérico a base de carbono suportado por argila
mineral (PBC) para remoc&o de corantes, demonstrando uma capacidade de
adsorc¢ao significativamente superior em comparagéo com carvao ativado, polipirrol e
bentonita. Essa abordagem representa um avancgo crucial na sintese de adsorventes
eficazes, combinando polimeros a base de carbono e bentonita em um processo
simplificado que oferece eficiéncia e alta capacidade de remocgédo de corantes,

tornando-o promissor para o tratamento de agua (DHUMAL et al., 2025).

A evolugcdo de compdsitos baseados em polimeros ndo convencionais surge
como um cenario promissor e crucial na luta contra a poluicdo de meios aquosos
provocada por corantes (MEGHDADIAN; MAHMOODI, 2025). A combinagdo das
propriedades unicas destes polimeros com a capacidade de adsorcdo de outros
materiais, abre alternativas originais e super eficientes. Esses avancgos, contribuem
para a preservacao dos ecossistemas aquaticos e a saude humana, reforcam a
relevancia desses compositos, tornando-os ferramentas imprescindiveis na busca
por tratamentos de agua mais sustentaveis e eficazes (HAMEED et al., 2025).
Assim, a busca por materiais avangcados de adsor¢gdo, como 0s compositos
baseados em polimeros condutores, visa combater a poluicdo por corantes com
maior eficacia, representando um avanco crucial na otimizacdo dos métodos de
tratamento. Essa necessidade de solugdes aprimoradas conduz, portanto, a analise
aprofundada de um contaminante especifico, o qual se estabelece como o alvo ideal

para a validagao do potencial e do desempenho desses novos adsorventes.
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3.7.3 Corante Preto de Eriocromo T (EBT)

O Preto de Eriocromo T € um corante azo aniénico (-N=N-), com féormula
quimica CzH::N:O-SNa e massa molar de 461,381 g/mol. Em meio aquoso, é
altamente soluvel, enquanto em solventes organicos como acetona e alcool,
apresenta apenas solubilidade parcial. As moléculas desse corante possuem boa
afinidade por superficies adsorventes, especialmente materiais com carga oposta ou
porosos, como carvdes ativados, argilas modificadas e membranas eletrofiadas, que
tém se destacado devido a sua alta area superficial e estrutura fibrosa. Além disso, o
Preto de Eriocromo T € conhecido por sua resisténcia a luz e ao calor, o que o torna
estavel em diversos processos industriais. E amplamente utilizado nas industrias
téxtil e quimica, principalmente como indicador complexométrico em analises

laboratoriais e no tingimento de fibras.

Em diversas titulagbes quimicas, o Preto de Eriocromo T também é
comumente utilizado como indicador (LAHMAR et al., 2024). No entanto, sua
exposigao representa riscos a saude: quando inalado, pode causar irritagdes no trato
respiratorio, e, em contato com a pele, pode provocar reagdes dermatoldgicas, como
infeccbes ou inflamacgdes. Na literatura, percebemos diversos estudos voltados para
a remocao desse corante de fontes hidricas, com foco na remediagao ambiental,
dado seu potencial toxico e persisténcia no meio ambiente (WAGHCHAURE;
ADOLE; JAGDALE, 2022). Na Figura 5, é mostrada a estrutura quimica do corante

preto de eriocromo.
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Figura 5 - Estrutura quimica do preto de eriocromo T.
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Fonte: BEDOUI et al., 2009.

Portanto, evidencia-se que o uso inadequado do corante Preto de Eriocromo
T constitui uma preocupacéao significativa, dados os riscos que representa a saude
humana (KAMENICKA; KUCHTOVA, 2024). e ao meio ambiente (SHINDE et al.,
2024), reforgam criticamente o argumento central de que ha uma necessidade
premente de solug¢des inovadoras para o tratamento de agua. Portanto, a toxicidade
e a persisténcia do Preto de Eriocromo T no meio ambiente impulsionam a busca por
meétodos de remocao eficientes. A adsor¢do, como uma dessas solugdes, s6 pode
ser otimizada e compreendida em sua totalidade através de um rigoroso estudo

termodinamico.

3.8 ESTUDOS TERMODINAMICOS

A temperatura desempenha um papel fundamental no fenédmeno de adsorcéo,
pois altera significativamente a capacidade de adsor¢ao do adsorvente (ABDI et al.,
2017).

A analise termodinamica de um sistema de adsor¢ao € fundamental para
compreender o impacto de fatores especificos do processo, especialmente aqueles
relacionados a energia. Os parametros termodindmicos incluem a energia livre de
Gibbs, AG°, mudanga de entalpia, AH®, e a mudancga de entropia, AS° (IWUOZOR et
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al., 2022). As grandezas termodinamicas podem ser obtidas a partir das Equacdes 1
e 2:

AG'= RTInK, (1)

onde, K. é a constante de equilibrio em diferentes temperaturas, R é a
constante universal de gas e T é a temperatura na qual os dados de adsorgao foram
obtidos.

A analise termodinamica desempenha um papel fundamental na
compreensao dos processos de adsorcao, permitindo determinar com precisao se a
adsor¢cao ocorre de forma espontdnea, bem como identificar sua natureza
energética, ou seja, se o processo € endotérmico ou exotérmico. Por meio da
avaliacdo de parametros termodindmicos como a variagao de entalpia (AH), entropia
(AS) e energia livre de Gibbs (AG), é possivel interpretar os mecanismos envolvidos
e prever o comportamento do sistema em diferentes condigbes. Um valor negativo
de AG, por exemplo, indica que a adsorgcado ocorre espontaneamente, enquanto a
analise de AH revela se ha liberacdo ou absor¢cdo de calor durante o processo —
caracterizando-o como exotérmico ou endotérmico, respectivamente. Esses dados
sd0 essenciais nao apenas para a compreensao tedrica do fendbmeno, mas também
para o desenvolvimento e otimizacdo de sistemas de adsor¢ao em aplicagdes
industriais e ambientais (RUTHVEN, 1984).

Dessa forma, € possivel perceber que a temperatura exerce um papel crucial
no fenbmeno de adsorgdo, uma vez que influencia diretamente a interacéo entre o
adsorvato e o adsorvente. Alteragbes na temperatura podem modificar

significativamente a capacidade de adsor¢cdo do material adsorvente, seja
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favorecendo ou desfavorecendo o processo, dependendo da natureza endotérmica
ou exotérmica da adsor¢do. Em processos endotérmicos, por exemplo, o aumento
da temperatura tende a aumentar a quantidade de adsorvato retida na superficie do
adsorvente, enquanto em processos exotérmicos, o aumento da temperatura pode
reduzir essa capacidade. Portanto, o controle da temperatura € um fator
determinante para a eficiéncia e a seletividade do processo de adsor¢do, sendo
essencial para a otimizagcao de aplicagdes praticas em areas como tratamento de

efluentes, purificacdo de gases e catalise heterogénea (ABDI ef al., 2017).

3.9 MODELAGEM MATEMATICA DE ISOTERMAS DE ADSORCAO

3.9.1 Isotermas de Adsorgao

A descricdo matematica da capacidade de adsor¢cdao de equilibrio é
geralmente feita por meio de isoterma de adsor¢cdo, que é uma equagédo que
relaciona a quantidade de adsorvato adsorvido no adsorvente (q,) com a
concentragéo do adsorvato na fase gasosa ou liquida em equilibrio (C,) (GIMBERT
et al., 2008).

As condicdes de equilibrio no processo de adsor¢ao sido otimizadas quando
uma quantidade definida de massa (m) do material adsorvente é colocada em
contato com um volume conhecido (V) de uma solugdo contendo o adsorvato em
uma concentracdo inicial previamente determinada (Co., mg/L). A partir desse
momento, inicia-se a interagao entre as moléculas do adsorvato e a superficie ativa
do adsorvente, caracterizada por forgas fisicas ou quimicas, dependendo do tipo de
adsorcao envolvido. Esse processo nao ocorre instantaneamente; ele demanda um
certo intervalo de tempo até que o sistema atinja o chamado estado de
equilibrio.Esse equilibrio é essencial para a determinacido dos parametros que
descrevem a capacidade e a eficiéncia do adsorvente. A capacidade de adsorgao

(q.) do adsorvato pode ser calculada (em mg/g) a partir da Equacéo 3:
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onde, V (L) é o volume da solugdo, C, (mg/L) € a concentragao inicial e C,
(mg/L) concentragao de equilibrio do adsorvato e m (g) € a massa do adsorvente
(GIMBERT et al., 2008).

Existem varios modelos de equacgdes de isoterma de adsor¢cdo que foram
desenvolvidas ao longo dos anos para descrever diferentes tipos de sistemas
adsorventes e adsorvatos. Alguns exemplos de modelos isotérmicos mais
comumente encontrados na literatura para observar os dados experimentais e
descrever o equilibrio da adsorgdo sdo os de Langmuir, Freundlich e Temkin (HO;
PORTER; MCKAY, 2002).

Uma vez que a equacgao de isoterma de adsor¢cao adequada é escolhida e
ajustada aos dados experimentais, é possivel determinar os parametros de adsorgao
importantes, como a capacidade de adsor¢gdo maxima (Q..x), a constante de
equilibrio (K) e a energia de adsorgao. Esses parametros sao uteis para prever o
comportamento de adsor¢ao em diferentes condicbes experimentais e para
comparar a eficiéncia de diferentes adsorventes para remover um adsorvato
especifico (LEAL et al., 2023).

3.9.1.1 Isotermas de Langmuir

O modelo da isoterma de Langmuir descreve a adsorgdo de moléculas em
uma superficie. Foi proposto por Irving Langmuir em 1918 e é amplamente utilizado
em quimica e fisica de superficies. Esse modelo afirma que o numero de moléculas
adsorvidas em uma superficie em equilibrio esta relacionado a pressao parcial ou
concentragdo das moléculas na fase gasosa ou liquida, respectivamente (CHEN, X.
et al., 2022). As formas né&o lineares e lineares do modelo de Langmuir sdo as

seguintes:

qmbCe
q,= T )

e
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onde, onde gm (mg/g) é a capacidade maxima de adsorcdo, b € a constante
de isoterma de Langmuir, C, (mg/L) é a concentragdo no equilibrio e q, (mg/g) é a

capacidade adsortiva no equilibrio.

3.9.1.2 Isotermas de Freundlich

O modelo da isoterma proposto por Herbert Freundlich em 1906 é
amplamente utilizado fundamentado em resultados experimentais, o qual descreve
expressamente a adsorcdo de poluentes organicos e metais pesados em varios
adsorventes. Esta isoterma € util para caracterizar a capacidade de adsorgcdo de
diferentes adsorventes e pode ser utilizada para prever e otimizar processos de
adsor¢cao em diversas aplicagdes, como a remogado de contaminantes em aguas
residuais, a separagao de misturas e a purificacdo de produtos quimicos (CHEN, X.
et al., 2022).

O modelo de Freundlich descreve a adsor¢cdo em monocamada quando a
quimissorcdo € o mecanismo de adsorgdo primario; ao passo que descreve a
adsorcao multicamadas quando a fisissor¢ao € o mecanismo primario. As Equagdes

nao lineares e lineares do modelo de isoterma de Freundlich sdo as seguintes:

1

a=K.C(6)

e

logqe = logkf + %logCe, (7)
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onde, K; e N sao os coeficientes relacionados a capacidade de adsorcéo e as
constantes de resisténcia do modelo de isoterma de Freundlich, respectivamente e
gd. (mg/g) é a capacidade de adsorgcado, 1/n é a constante de heterogeneidade da
superficie, e Ce (mg/L) é a concentragao no equilibrio do adsorvato (SRINIVASAN et
al., 2021).

E importante destacar que a isoterma de Freundlich é uma simplificacdo e
nao leva em consideracédo interagdes especificas entre o soluto e o adsorvente,
como a formacao de ligagbes quimicas ou a competicdo entre diferentes espécies

de adsorventes.

3.9.1.3 Isotermas de Temkin

O modelo de isoterma de Temkin é utilizado para descrever processos de
adsorcdo nos quais as interacbes entre o adsorvato e o adsorvente ndo sao
negligenciaveis, sendo especialmente util em sistemas onde a energia de adsorgéo
diminui  linearmente com o aumento da cobertura da superficie.
(RANGABHASHIYAM et al., 2014). Essa isoterma estabelece que o calor de
adsorcdo do adsorvato diminui linearmente a medida que aumenta a cobertura da

superficie. A Equagao do modelo Temkin é expressa da seguinte forma:

RT RT
q, =5 InA_ +=InC_, (8)

e t t

onde, A é a constante de ligacdo de equilibrio da isoterma de Temkin
(L/mg), b 1 € a constante de isoterma de Temkin, R é a constante universal do gas
(8,314 J/mol K), T é a temperatura (K).

3.9.2 Cinética de Adsorgao

A cinética de adsor¢ao a superficie do adsorvente é definida como a
quantidade de soluto que se adere a superficie do material adsorvente varia ao

longo do tempo. A cinética de adsor¢do analisa os diversos fatores que afetam a
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taxa de adsorcao, como a concentracdo da substancia adsorvida, a temperatura, a
natureza das substancias envolvidas e a area da superficie do adsorvente. Existem
varios modelos cinéticos geralmente utilizados para descrever a cinética de
adsorgao como: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Morris-Weber e

Elovich os quais serdo apresentados a seguir:

3.9.2.1 Pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren em
1894, descreve o processo de adsorcdo de maneira empirica, assumindo que a taxa
de adsorcao é proporcional a diferenca entre a capacidade maxima de adsorcao e a
quantidade de soluto ja adsorvido no tempo t (HO; PORTER; MCKAY, 2002) é dada

como:

dqt
- = k(a,— q).(9)

Integrando, e aplicando as condi¢bes de gt =0emt=0eqt=qgtemt=t,

obtém-se a Equacéao 10:

kl
log(q,— q) = log(q) — 557 t.(10)

sendo, g, e q; (mg/g) as capacidades adsortivas do adsorvente no equilibrio e
num tempo t, e k; € a constante de adsorcdo de pseudo-primeira ordem
(min™) (MOUSSOUT et al., 2018). Assim, para adquirir os dados das constantes é
fundamental fazer a regressao linear dos dados log( g, — ;) em fungao do tempo.
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3.9.2.2 Pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, proposto por Ho e McKay (HO;
MCKAY, 1999), é amplamente utilizado para descrever a cinética de adsor¢cao em
sistemas onde o processo de adsorcao ocorre de forma mais complexa, com maior
envolvimento das interacbes entre as moléculas de soluto e o adsorvente, é

expresso pela Equacgao 11:
- =k 2 11
dt 2( q, — qt) ) ( )

Integrando, e aplicando as condigbes de contornoqt=0emt=0eqt=qtem

t =1t, temos:

1 - L
T-u "1 +k2t, (12)

e t

Linearizando a Equacéao 13, obtém-se:

1 _ 1 t
q—t— +q,(13)

sendo, g, a quantidade de material adsorvido no equilibrio, g; em um instante t
(mg/g), e k, € a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (mg/g
min) (WU et al., 2009). Realizando uma regressao linear dos dados t/q, em funcao de

t, teremos as constantes do modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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3.9.2.3 Morris Weber

Para detectar o mecanismo de difusdo na adsor¢ao, o modelo de difusao por
transferéncia de massa intraparticula foi proposto por Weber e Morris. Logo, a

Equacéo 14, desse modelo pode ser escrita da seguinte forma:

g =kt + C,(14)

t

onde ki; (min-1) e C sao as constantes de velocidade de difusao intraparticula
obtidas pela regresséo linear dos dados. Logo, se a difusdo intraparticula estiver
envolvida no processo de adsorgdo, os graficos de g, em fungdo de t °° deverao
representar linhas retas, caso isso nao ocorra o0 modelo n&o ¢é ideal para o processo
de adsorg¢ao (SRINIVASAN et al., 2021).

3.9.2.4 Quimissorgao

A Equacdo de Elovich mostra que as superficies soélidas reais séo
energeticamente heterogéneas e que nem a dessor¢ao nem as interagdes entre as
espécies adsorvidas poderiam afetar substancialmente a cinética de adsorcdo em
baixa cobertura superficial (GUPTA, SEN; BHATTACHARYYA, 2011). Portanto, a
aplicabilidade da equacgédo de Elovich fica restrita a parte inicial do processo de
interacdo adsorvato-adsorvente, quando o sistema esta relativamente longe do
equilibrio. Dessa forma, alguns pesquisadores usam o modelo de Elovich para
descrever a evolugao cinética de adsor¢cdo dos contaminantes a partir da Equacéao
15:

q = —In(ab) +—Int,(15)

t

onde, a e b, representam a taxa de adsorcdo inicial (mg/g min) e o

coeficiente de dessorgdo (mg/g min ), respectivamente, e q; mg/g) € a quantidade
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de material adsorvido em diferentes tempos. Portanto, valores mais altos da taxa de
adsorcgao inicial(a) que do coeficiente de dessorcao (b), mostram que a taxa de
adsorgcao € mais alta que a de dessorgado, ou seja, 0 processo de dessor¢céo se
mostra mais eficaz (AHAMAD et al., 2018).

A aplicagdo bem-sucedida deste modelo sugere que o mecanismo de
retencdo do corante ndo ocorre apenas por difusao fisica, mas envolve interagdes
quimicas entre os grupos funcionais do adsorvente e as moléculas do efluente téxtil.
Além disso, a validade deste modelo € um indicativo de que a taxa de adsorcao
diminui exponencialmente a medida que a superficie do material atinge a saturacéo,
refletindo a natureza heterogénea dos sitios ativos disponiveis (AHAMAD et al.,
2018).

3.10 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste tépico, sdo apresentadas a fundamentacdo tedrica e a revisao

bibliografica das diferentes técnicas de caracterizagdo empregadas neste trabalho.

3.10.1 Espectroscopia de Absorg¢ao no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho (FTIR) é uma técnica
consolidada para a caracterizacdo quimica de materiais em nivel molecular. Nas
transicbes infravermelhas ativas, os momentos dipolares dos grupos funcionais
oscilantes variam a medida que interagem com a radiacao infravermelha incidente,
resultando na absorgdo dessa energia. As absor¢des da radiagao IR por diferentes
grupos funcionais dentro da amostra sao registradas em fungdo do comprimento de
onda, geralmente apresentado em unidades de numero de onda ou cm ™' (PETIT;
PUSKAR, 2018).

A FTIR é uma técnica de espectroscopia vibracional baseada na capacitancia
de moléculas vibrantes de absorver radiacdo eletromagnética infravermelha (IR) e
converté-la em vibragdes moleculares, para que os raios infravermelhos sejam
absorvidos pelas moléculas vibrantes. A vibragcdo deve estar relacionada a uma

mudanga no momento dipolar da molécula. Na espectroscopia FTIR, a molécula a
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ser analisada é formulada em uma amostra de teste e depois exposta ao espectro
de vibragao IR entre 4.000 e 400 cm™. Isso faz com que a molécula absorva certas
frequéncias IR e mude de um estado vibracional mais baixo para um mais alto. Isso
faz com que a molécula absorva certas frequéncias IR e mude de um estado
vibracional mais baixo para um mais alto. A frequéncia IR absorvida por uma
molécula é determinada pelas propriedades vibracionais moleculares do grupo
funcional. E importante notar que o FTIR mede a quantidade e a frequéncia da
radiacao infravermelha absorvida pela molécula para produzir um espectro de
absorcédo (BERTHOMIEU; HIENERWADEL, 2009). Na Figura 6, temos uma
representacdo do funcionamento de um espectrémetro de infravermelho por

transformada de Fourier.

Figura 6 - Esquema de funcionamento de um FTIR.
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Fonte: XAVIER, 2018.

Dessa forma, espera-se que as frequéncias vibracionais de um determinado
grupo quimico ocorram em regides especificas, dependendo dos tipos de atomos e
das ligagdes quimicas envolvidas. E fornecida uma tabela dos grupos quimicos e
cadeias laterais de aminoacidos mais importantes. Dentro destas faixas vibracionais,

a frequéncia de um grupo quimico é sintonizada pelo ambiente especifico desse
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grupo. Uma andlise detalhada de espectroscopia no infravermelho (IR) deve ser
realizada para estabelecer uma relacdo clara entre a frequéncia dos modos
vibracionais e as propriedades estruturais de um determinado residuo. Isso é
particularmente importante quando os dados especificos ndo estdo disponiveis em
tabelas, ou para compostos modelo simplificados. A interpretacdo dos resultados
experimentais pode ser complementada com abordagens de quimica ambiental
(como analise em solventes) e/ou métodos tedricos.(BERTHOMIEU;
HIENERWADEL, 2009).

3.10.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV apresenta uma gama de aspectos bastante importantes. O
instrumento é operado em uma escala ampla de aumentos, desde 10X até
100.000X. O MEV tem grande profundidade de foco. Como consequéncia, a
topografia superficial de objetos sélidos pode ser examinada com grande facilidade,
e as micrografias tém aspecto tridimensional. A resolugdo obtida com o MEV
depende de uma série de fatores. O didmetro da sonda do feixe eletrénico varrendo
0 espécime € o0 mais importante de todos, mas a natureza do espécime e a interacao
deste com o feixe também sao influentes, bem como a velocidade de varredura e o
numero de linhas na imagem. Na pratica, uma resolugao de cerca de 10 nm pode
ser conseguida sob condi¢cdes favoraveis (GALLETI, 2003). Nesse sistema, as
imagens sao formadas por sinais coletados apos a amostra ser “varrida” pelo feixe
de elétrons e, a interagao entre o feixe e a amostra pode liberar diversos sinais
(elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X, etc.). Desta forma,
diferentes informacées podem ser obtidas da mesma amostra usando diferentes

detectores, Figura 7.
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Figura 7 - Componentes de um microscopio eletrénico de varredura.
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A técnica de microscopia eletrénica de varredura analitica (MEV) é usada em
toda a ciéncia dos materiais devido a sua capacidade uUnica de investigar a
microestrutura de alta resolugcdo de uma variedade de materiais. A MEV pode
fornecer informagbdes quimicas e estruturais valiosas usando técnicas como
espectroscopia de energia dispersiva de raios X e difragcado de retroespalhamento de
elétrons (BUSCH et al., 2021).

3.10.3 Angulo de Contato

A molhabilidade da superficie é frequentemente caracterizada pela técnica da
medida do angulo de contato e esta diretamente relacionada aos parametros de
desempenho da membrana. Um dos métodos experimentais para medir o &ngulo de
contato € o método da gota séssil. Uma gota séssil € uma gota liquida em contato
com uma superficie solida. A forma da gota forma um angulo (8) entre a superficie
sélida e a linha tangente entre a gota liquida e a atmosfera ambiente (gas ou vapor)
comegando no ponto triplo (gota sdlida-atmosfera) em direcdo a fase liquida,
conforme mostrado na Figura8. 6 é definido como o éangulo de contato
(SCHUSTER; SCHVEZOV; ROSENBERGER, 2018).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/sessile-drop-method
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/tangent-line
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Figura 8 - Representagéo da gota de um liquido sobre uma superficie sélida.

Yiv

Fonte: SCHUSTER; SCHVEZOV; ROSENBERGER, 2018.

O angulo de contato de Young (6 y ) ou equilibrio estatico (8 .) é o angulo
de contato entre um liquido e uma superficie solida ideal, que pode ser definida

usando a equacgéao de Young:

Yo~
cos®, = %, (16)

onde, ysy(OUYs ), Yiv(OUY ) eys sd0 as tensdes interfaciais solido-vapor,
liquido-vapor e sélido-liquido, respectivamente (CITAK; YARBAS, 2022).

3.10.4 Espectroscopia de Absorcdo na Regidao do Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis)

A espectroscopia de absorcdo € uma técnica analitica utilizada para
determinar a concentracdo de uma substancia em uma amostra, por meio da
medicdo da quantidade de Iluz absorvida pela substancia em diferentes
comprimentos de onda. A espectroscopia de absorcido baseia-se no principio de que
cada substancia absorve a luz em comprimentos de onda especificos, representada
na Figura 9. Em principio, portanto, a espectroscopia de absorgéo pode ser utilizada
como uma ferramenta para a quantificacdo de constituintes quimicos na matéria. O
comprimento de onda da luz normalmente absorvido por moléculas que podem ser
usadas para analises quantitativas varia de ultravioleta (UV; 180—400 nm) a visivel
(Vis; 400-700 nm), até infravermelho préximo e de ondas curtas (INFV -OC;
700-2500 nm ) (CARTER et al., 2023).


https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/solid-surfaces
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Figura 9 - Diagrama de espectroscopia de absorcao ultravioleta-visivel.
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Na espectroscopia de absor¢ao, um feixe de luz de comprimento de onda
variavel € direcionado para a amostra, e a quantidade de luz absorvida pela
substancia € medida por meio de um detector. O resultado € um espectro de
absor¢ao, que mostra a absorbéncia (quantidade de luz absorvida) em fungdo do
comprimento de onda (CARTER et al., 2023).

A absorgdo de energia molecular na regido do ultravioleta e do visivel
acontece quando elétrons presentes em orbitais moleculares ou atdbmicos de baixa
energia sdo estimulados a se deslocar para orbitais de energia mais elevada
(Junges et al., 2022). Essa assimilagado ocorre quando os elétrons recebem energia
suficiente para serem excitados para um nivel de energia superior. Esse fenbmeno é
comumente desencadeado pela interagdo dos elétrons com a radiagao

eletromagnética presente nesses intervalos de energia (LEAL et al., 2023).

Quando um elétron absorve energia suficiente para fazer essa transi¢ao, ele
salta para um orbital de maior energia. Essa promogao de elétrons para orbitais de
maior energia € responsavel pela absor¢do da luz nessas regides do espectro
eletromagnético. A quantidade de energia necessaria para essas transi¢coes
depende da diferenca de energia entre os orbitais envolvidos (POLITANO et al.,
2013).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/absorption-spectroscopy
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Em uma solucdo, a concentragdo de corantes € obtida medidas de
absorbancia (A), que sao relacionadas com a intensidade da radiagao
eletromagnética (UV-Vis) antes (lo) e apdés () a passagem através da solugao
(LEAL, 2021), segundo a Equacgéo 17:

A = —log(l/lo),(17)

Usando a Lei de Beer-Lambert, € possivel determinar a concentracdo do
adsorvato remanescente na solugédo ao longo do tempo, a partir da medigado da
absorbancia por espectrofotometria UV-Vis. Essa lei estabelece uma relacao linear
entre a absorbéancia (A) de uma substancia e sua concentragdo (C) em solugao,

expressa pela Equacao:

A=¢.1.c¢/(18)

onde, A é a absorbancia medida, € é o coeficiente de absor¢ao da amostra, Il
€ o comprimento 6ptico (distédncia percorrida na amostra) e c € concentracédo da
substancia absorvente (LEAL, 2021).
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4 METODOLOGIA

Este capitulo descreve detalhadamente os materiais e métodos empregados
no desenvolvimento do adsorvente compodsito. Serdo apresentados o0s
procedimentos para a producdo das membranas de poliestireno, o recobrimento
sequencial com 6xido de grafeno funcionalizado (OG;) via APTES e polipirrol, e os

procedimentos necessarios para a aplicacdo do material na adsorgao de corantes.

4.1 MATERIAIS

Poliestireno (PS)(PM:250000 g/mol) foi adquirido da Acros (EUA), persulfato
de aménio (APS), dodecil sulfato de sodio (SDS) e pirrol (C,HsN) foram adquiridos
da Sigma Aldrich (EUA). Dimetilformamida (DMF) e o hidroxido de sodio (NaOH),
cloreto férrico (FeCl;.6H,0) foram obtidos pela Dindmica (Brasil). O acido cloridrico
(HCI) foi comprado da Quimica Moderna (Brasil), o corante Preto de Eriocromo T
(Color Index — Eriochrome Black T, EBT, C,,H,N;0,;SNa) foi escolhido como sistema
modelo. Todos os reagentes foram utilizados tal como recebidos, com exceg&o do
mondémero de pirrol, que foi destilado sob pressao reduzida, antes do uso. Em todos
os experimentos utilizamos agua deionizada apdés passagem por um sistema de

purificacao (Millipore, EUA).

4.2 PREPARACAO DE OXIDO DE GRAFENO (OG)

O o6xido de grafeno foi sintetizado seguindo o método de Hummers modificado
(ANUAR et al., 2023).

O processo iniciou-se com a adi¢do de 27 mL de acido sulfurico concentrado
(H,SO,) e 1 g de grafite a um béquer de 500 mL, que foi mantido em um banho de
gelo e agitado magneticamente por 15 minutos. Em seguida, ainda sob banho de
gelo, 3,0 g de permanganato de potassio (KMnO.) foram adicionados lentamente a
mistura, que continuou sob agitagdo por mais 15 minutos. Durante esta etapa, foi
crucial monitorar a temperatura interna do béquer, garantindo que nao ultrapassasse
10°C.
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Apos essa fase, o béquer foi removido do banho de gelo e a mistura foi
agitada em temperatura ambiente por 4 horas. Decorrido esse tempo, 50 mL de
agua destilada foram adicionados cuidadosamente, resultando em um aumento da
temperatura interna para aproximadamente 65°C. Imediatamente apds, a
temperatura da chapa de aquecimento foi elevada para 95°C, mantendo a mistura

sob agitagao por 15 minutos.

Posteriormente, a chapa foi desligada e mais 140 mL de agua foram
adicionados, seguidos pela adigdo de 10 mL de peroxido de hidrogénio (H,O,). A
mistura resultante foi entdo centrifugada, e o sélido obtido foi submetido a quatro
ciclos de lavagem com agua destilada. Apds a lavagem, a suspensao foi transferida
para um béquer de 100 mL e sonicada por 50 minutos a temperatura ambiente,
utilizando o equipamento Vibra-Cell VC505 (Sonics, USA), com amplitude de 40% e

em ciclos de 6 segundos ligado (on) e 2 segundos desligado (off).

Finalizada a sonicacao, todo o material foi vertido em uma placa de Pétri que
secou em uma estufa a 95°C por 12 horas. Por fim, o filme de 6xido de grafeno

obtido foi macerado com o auxilio de um almofariz e pistilo para a obtencéo do p6.

4.3 PREPARACAO DO OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO COM
APTES(OG; -APTES)

A sintese do oxido de grafeno funcionalizado com APTES
(3-Aminopropiltrimetoxissilano) foi realizada adaptando a metodologia proposta por

Biswas e colaboradores (Biswas et al. 2020).

O processo iniciou-se com a dispersao de 200 mg de 6xido de grafeno em 60
mL de agua destilada em um béquer de 100 mL. Essa suspensao foi sonicada por
10 minutos a temperatura ambiente. As condi¢gbes de sonicacao utilizadas foram:
amplitude de 40% e um pulso de 6 segundos ligado (on) e 2 segundos desligado
(off).

Em seguida, 0,211 mL de APTES foram adicionados a suspensao. A mistura
foi entdo submetida a sonicagdo por mais 10 minutos, mantendo as mesmas

condi¢cdes de poténcia e pulso ja estabelecidas.
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Apos a dispersdo, a mistura foi transferida para um agitador magnético e
mantida em agitagdo moderada por 24 horas. Ao término desse periodo, o material

foi centrifugado e lavado trés vezes com agua destilada.

Por fim, o produto obtido foi transferido para uma placa de Petri e levado para
uma estufa, onde secou a 60°C por 12 horas. O material seco corresponde ao 6xido

de grafeno funcionalizado com APTES.

4.4 FABRICAGCAO DE MEMBRANAS DE POLIESTIRENO POR ELETROFIACAO

As membranas de Poliestireno (PS) foram preparadas utilizando a técnica de
eletrofiacdo, um processo que envolveu a preparagao da solugdo polimérica e a

montagem do sistema experimental.

O primeiro passo foi preparar a solugao polimérica, dissolvendo 3 gramas de
PS em 10 mL de dimetilformamida (DMF) em um frasco de laboratério de 15 ml. Em
seguida, o frasco contendo a solugao foi transferido para um recipiente submetido a
um agitador magnético e mantido a uma temperatura de 80°C por 24 horas,
garantindo a homogeneizacdo completa. E importante ressaltar que essa etapa foi
conduzida dentro de uma capela com o exaustor ligado para manipulagéo segura do

solvente.

Concluida a etapa de dissolugao, iniciou-se a preparacgao para o processo de
eletrofiacdo. Um volume de 2,5 mL da solugdo polimérica foi adicionado a uma
seringa descartavel de 3 mililitros, a qual foi acoplada a uma agulha metalica de 1,20
X 40 mm. O mecanismo experimental foi montado em formato horizontal, utilizando
uma bomba de seringa NE-4000 (New Era, EUA) para o controle preciso do fluxo,
juntamente com um coletor rotativo para a deposi¢ao das nanofibras, de acordo com

a Figura 10 abaixo.

Os parametros operacionais para a eletrofiacdo das membranas foram
estabelecidos com uma taxa de infusao de 0,5 mL/h e uma diferenga de potencial de
17 kV. A distancia entre a extremidade da agulha e o coletor (revestido com folha de
aluminio) foi fixada em 15 cm. Apos o periodo de 1 h de deposigdo, as membranas
foram coletadas e submetidas a secagem em temperatura ambiente por 12 h para a

completa evaporagao do solvente residual.
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Figura 10 - Equipamentos utilizados para a produgdo das membranas de poliestireno pela técnica de
eletrofiagéo.

Fonte: Préprio autor (2023).

Conforme a descrigdo metodoldgica apresentada no texto, a Figura 10 ilustra
de forma clara o arranjo experimental horizontal empregado para a eletrofiagdo. A
imagem destaca os componentes chave do sistema, incluindo a bomba de seringa, a
fonte de alta tensao e o coletor rotativo, confirmando visualmente a instrumentacao
utilizada para a sintese das membranas de poliestireno. Este aparato assegurou a
precisdo no controle dos parametros criticos de fluxo e voltagem, resultando na

morfologia de nanofibras desejada.

4.5 PROCESSO DE TRATAMENTO TERMICO-MECANICO

Dando continuidade ao processamento, as membranas foram submetidas a
um tratamento térmico-mecanico, com o objetivo de otimizar a estabilidade mecanica
do material, realizou-se um tratamento térmico sob compressdo. O material foi
posicionado entre laminas de papel aluminio, sob uma massa de 250 g, e transferido
para uma estufa a 80 °C durante um intervalo de 24 horas. Ao final do processo, a
membrana tratada foi devidamente recortada em quadrados de 1 cm de lado para

ensaios de adsorgéo.
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4.6 PROCESSO DE TRATAMENTO POR PLASMA

Como as membranas poliméricas de poliestireno sdo bastante hidrofébicas, o
que nao possibilita sua interagdo com a agua, as submetemos a um tratamento com

plasma para torna-las hidrofilicas.

Para isso, foi realizado o tratamento da membrana de PS por um plasma de
ar, com o uso do equipamento Plasma Cleaner PDC-002 (Harrick, EUA), durante 6
minutos. Assim, obtivemos membranas de poliestireno com carater hidrofilico
(PS-Plasma), elas mudaram sua estrutura hidrofébica para hidrofilica, fato que é
confirmado pelo estudo do angulo de contato. Tal tratamento foi utilizado para
melhorar a adesdo da membrana para um solvente adequado, no nosso caso, a
agua, possibilitando assim, o recobrimento das fibras com o OG; e posteriormente
com o polimero condutor polipirrol, mas antes desse processo as membranas serao

pesadas.

4.7 RECOBRIMENTO DAS MEMBRANAS PS/OG;

O recobrimento da membrana ocorreu apos o tratamento por plasma. Para
isso, as membranas foram pesadas, antes da incorporagéo de 1mg de OG; em uma
solugcédo de 2mL de agua, a qual foi agitada em um agitador orbital operando em 300
rom, em temperatura ambiente, por um tempo de 1hora e 30minutos. Em seguida, o
material foi lavado com agua deionizada, e seco a temperatura ambiente. Por fim, a
membrana foi pesada para observar a quantidade de OG; que esta incorporado a

membrana.

4.8 RECOBRIMENTO DAS MEMBRANAS PS/OG/PPi

O revestimento das membranas de poliestireno com polimeros condutores foi
feito pela polimerizagéo in situ do mondmero polimérico condutor na presenga das
fibras, mas antes do recobrimento das membranas foi necessario o tratamento por

plasma para tornar as membranas hidrofilicas.
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Entdo, o recobrimento com PPi foi realizado usando um béquer de 250 mL,
no qual foram adicionados 48 mL de agua deionizada, em seguida, foi adicionado a
membrana de PS/OG; e 0,345 mmol do pirrol, deixando-o sob agitagdao a 120 rpm e
5 °C por 15 minutos. Finalizando, adicionou-se 1mL de uma solucédo de cloreto
férrico, agente oxidante responsavel pela polimerizagao do pirrol e sua dopagem. O
processo de polimerizagao foi mantido sob as mesmas condigdes de temperatura e
rotacao por 1 hora. Apds o periodo de polimerizagdo, as membranas foram lavadas

com agua deionizada e secas a temperatura ambiente, para posterior pesagem.

4.9 METODOS DE CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS POLIMERIZADAS

As membranas PS/OG/PPi depois de preparadas foram submetidas aos

seguintes processos de caracterizagio:

4.9.1 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para observar a morfologia
e o diametro das fibras, as quais foram analisadas utilizando o microscopio
eletrénico de varredura MIRA3 da TESCAN, pertencente ao Departamento de
Quimica Fundamental. As amostras foram fixadas em suportes com fita de carbono
e foram revestidas com uma fina camada de ouro de cerca de 10 nm, utilizando a
metalizadora SC-701 da SANYU ELECTRON, situada na mesma universidade.

4.9.2 Angulo de Contato

Para estudar a molhabilidade da membrana, medimos o angulo de contato de
gotas de agua em sua superficie usando um medidor de angulo de contato CAM 100
(KSV, Finlandia). Esse angulo foi observado em cinco areas diferentes da superficie,
e a média dos valores obtidos foi considerada como o resultado desejado. Dessa
forma, a analise foi obtida em diferentes etapas: na superficie da membrana de PS,
antes e depois do tratamento térmico, apdés a eletrofiacdo e tratamento
térmico-mecénico, apdés o revestimento com é6xido de grafeno funcionalizado com

APTES e, por fim, apds a deposicéo de polipirrol.
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4.9.3 Espectroscopia de absorgao no Ultravioleta e visivel

Esse experimento foi realizado utilizando o espectrofotémetro UV —
2600, da marca Shimadzu, utilizando uma faixa de comprimento de onda da luz
ultravioleta variando cerca de 10 a 400 nanémetros (nm), enquanto a luz visivel varia
de aproximadamente 200 a 800 nm. A absor¢do de energia nessas faixas esta
relacionada a energia necessaria para excitar elétrons em moléculas, onde os picos
de absorcdo observados em comprimentos de onda especificos, associados a

transicdes eletrénicas caracteristicas das moléculas analisadas.

Dessa forma, utilizamos uma membrana de PS/OG/PPi dopada com o
corante EBT, como amostra de interesse e como branco de referéncia utilizamos o
corante EBT. A primeira amostra a ser analisada foi a membrana PS/OG/PPi dopada
com o corante EBT, ambas comparadas com a amostra referéncia. As membranas

foram posicionadas de modo a que os feixes de luz as atravessassem.

4.9.4 Espectroscopia de absor¢cao no infravermelho com transformada

de Fourier

Para visualizar os grupos funcionais presentes nas membranas de PS,
PS/OG; e PS/OG{/PPi, empregamos a técnica de espectroscopia de absorgdo no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Inicialmente, removemos a
umidade de uma quantidade especifica de brometo de potassio (KBr) da marca
Specac, sediada nos EUA, ao deixa-la em estufa por 4 horas a uma temperatura de
120°C. As amostras foram também secas em um dessecador. Para as trés amostras
a serem analisadas, moemos 30 mg de KBr em um almofariz, transferindo o pé
resultante para um molde de pastilha que foi posteriormente fixado a uma prensa de
bancada. O conjunto KBr-amostra foi entdo prensado com um peso de 2 toneladas
por 10 minutos. O resultado foi a obtengao de pastilhas transparentes, que permitem
a passagem de luz de um lado para o outro e foram inseridas no compartimento do
espectrofotometro IRTracer-100, fabricado pela Shimadzu, Japdo. Na etapa inicial
da medi¢ao, empregamos KBr como padrao branco e entdo analisamos as pastilhas

KBr-amostra em cada cenairio.
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4.9.5 Difragao de Raios -X

As medidas de difracao de raios X foram realizadas utilizando-se um
difratbmetro comercial SmartLab da marca Rigaku, no Laboratério de Difracdo de
Raios — X, do Departamento de Fisica/lUFPE. As medidas foram realizadas em
geometria de reflexdo 6 -20 utilizando-se anodo de cobre (A= 1,541 A). Os perfis
foram obtidos no intervalo de 5° a 50° com passo angular de 2° a cada minuto. A
intensidade da radiagao espalhada foi coletada por um detector do tipo D/Tex — Ultra
250.

4.10 UTILIZACAO DAS MEMBRANAS POLIMERIZADAS PARA REMOCAO DE
CORANTES EM MEIOS AQUOSOS

Nessa etapa, vamos verificar a eficiéncia da membrana de PS/OGy/ PPi na
remocao de corantes, implementamos um estudo da adsorcdo, onde todos os
experimentos serao realizados em triplicatas, utilizando tubos de penicilina de 15 ml,

com um volume de 10 mL da solug&o do corante sendo inserido em cada recipiente.

Os experimentos de adsor¢cdo a serem executados nesse estudo serao:
estudo do pH, estudo do tempo de interagdo (cinética), estudo de concentragao
(equilibrio), estudo da dessorgao, estudo de reutilizagdo e estudo de temperatura

(termodinamica).

4.10.1 Influéncia do pH do meio

Com o objetivo de determinar o pH mais apropriado para a remog¢ao do
corante EBT, preparamos uma solugédo com concentragao de 5 ppm (5 mg L) a
qual foi ajustada para diferentes niveis de pH (acidos e basicos). Para o estudo de
pH, com uma solugédo de EBT de 5 mg L™ foi ajustado entre 2 e 10 pela adigéo de 1
mol L™ de HCI ou 0,1 mol L™* de NaOH, permitindo que o adsorvente interagisse com
a solucao por 24 horas. Por fim, medimos a absorbancia final da solugdo removendo

uma amostra da mesma, de acordo com a Figura 11.
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Figura 11 - Esquema experimental do ensaio de adsorgao para o estudo do efeito do pH.
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Fonte: Préprio autor (2024).

Assim, a porcentagem de adsorgdo do corante adsorvido na membrana

PPS/OG{/PPi foi estimada a partir da seguinte relagao:

% Adsorc¢ao =

onde C, representa a concentracdo inicial de EBT em solugdo (mg/L) e C;

representa a concentracgao final de EBT apds 24 horas de interagdo (mg/L).

4.10.2 Efeito do tempo de interagao

Foi analisada a eficacia da membrana de PS/OG/PPi na adsorcdo de
corantes ao longo do tempo de interagdo adsorvente-adsorvato. Os experimentos de
cinética de adsorgao foram conduzidos conforme descrito previamente neste tépico
(Secéao 4.9), com as medidas de absorbancia sendo feitas apds 5, 10, 15, 30, 45, 60,
90, 150 e 180 minutos de interacdo. A variacdo na capacidade de adsorcao da

membrana ao longo do tempo pode ser determinada por meio da relagao:

¢ —C
q :VO t

t m

, (20)
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onde V é o volume da solugdo contaminante (L), C, € a concentragdo do
inicial de corante (mg/L), C,é a concentragao de EBT (mg/L) e m é a massa de 6xido
de grafeno funcionalizado com APTES depositado sobre as membranas de

poliestireno (g).

Apo6s essa etapa, todos os resultados foram modelados
matematicamente e analisados de acordo com os modelos pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem, Morris-Webber e Elovich.

4.10.3 Experimentos de equilibrio

Neste caso, foram feitas medigcdes de absorbancia nas concentragdes de 5,
10,15, 20, 25, 30, 40, 45, 50, 60, 70, 90 ppm, até atingir o equilibrio. Apds determinar
o valor ideal de pH do meio, experimentos de tempo de interacdo foram realizados
para determinar a cinética de adsorcdo da membrana PS/OG,/PPi. Este experimento
consiste em adicionar a membrana a 10 mL de solugcido corante. Os frascos sao
entdo agitados a 300 rpm e pequenas aliquotas (2mL) sdo removidas para monitorar
ocasionalmente a eficiéncia de adsorg¢ao para a obtengao de espectros de absorgao
UV-Vis.

A capacidade percentual de remogao e adsorcao do corante pela membrana
composta foi calculada através das Equacdes 1 e 2. Uma vez o processo atingiu o

equilibrio, o corante total adsorvido por unidade de massa de adsorvente deve ser:

q,= lim q, (21)

Cc—C
¢ e

onde C, representa a concentragao do corante na solugdo de equilibrio. Os
dados experimentais foram ajustados de acordo com as isotermas de Langmuir,
Freundlich, e Temkin (Chen et al., 2022).
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4.10.4 Experimentos de dessor¢giao da membrana de PS/OG,/PPi

Depois de definir os parametros relevantes do processo de adsorg¢ao, foram
realizados experimentos para determinar a eficiéncia de dessor¢ao do corante EBT
na superficie da membrana PS/OG/PPi, entdo, como no caso da adsorcdo, a
dessorcado efetiva é fundamental para garantir o uso correto dos protocolos de

remogao de corantes para aplicagdes subsequentes.

Para promover a dessor¢do do corante da membrana, apds o processo de
adsorcdo, essa membrana foi embebida em 10 mL de solugédo de SDS (0,05 M).
Adotando os tempos 2, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos, para
finalmente, atingir o ponto de equilibrio ,espectros UV-Vis foram aplicados as
amostras para determinacdo da eficiéncia de dessorgdo (%) do corante da

membrana de PS/OG,/PPi, de acordo com a Figura 12.

Figura 12 — Experimento de dessorgao das membranas de PS/OG/PPi.
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Fonte: Proprio autor (2024).

Portanto, por meio de analises espectroscopicas em intervalos pré-definidos,
quantifica-se o corante EBT recuperado para identificar o momento exato do

equilibrio e validar o potencial de reutilizagdo da tecnologia desenvolvida.

4.10.5 Experimentos de reutilizagao da membrana de PS/OG/PPi

Com base no sistema de modelo de adsor¢ao e dessorcado estudados para
remogao do corante EBT da membrana de PS/OG,/PPi, exploramos o desempenho

da membrana quando utilizada em sucessivos ciclos de adsorcao/dessorcido do
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corante analisado. Dessa forma, teremos um incremento na eficacia do material, na
versatilidade para diferentes aplicagbes, e na redugédo da geragao de residuos no
ambiente. Portanto, seria viavel obter um entendimento mais aprofundado dos
processos de adsor¢cao presentes. Para aprofundar a compreensdo desses
mecanismos, as membranas foram submetidas, em ftriplicata, a seis etapas
consecutivas de adsor¢cdo e dessorgdo, seguindo os protocolos otimizados e

ilustrados na Figura 13.

Figura 13 — Experimento de dessorc¢ao e reutilizacdo das membranas de PS/OG{/PPi.
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Fonte: Préprio autor (2024).

Posteriormente, as membranas de PS/OG/PPi foram lavadas com agua
ultrapura para remogado dos excessos. As solugbes (SDS) foram analisadas por
espectroscopia UV-Vis para avaliacdo dos percentuais relativos a adsorcéo e a
dessorcao, respectivamente. Neste experimento, as membranas de PPS/OG/PPi

foram submetidas a seis ciclos consecutivos do processo de adsorgao/dessorgao.
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4.10.6 Experimentos do estudo de termodinamica

Como ultima analise de verificacdo da eficiéncia da membrana de
PS/OG/PPi na remocao de corantes, foram realizados estudos termodinamicos de
adsorcao utilizando agitador orbital com agitacdo de 300 rpm. Os ensaios foram
conduzidos nas temperaturas de 283, 303, 313 e 323 K, para diferentes
concentragodes iniciais do corante (30, 40, 50, 60, 70 e 90 ppm), conforme mostrado
na Figura 14. A partir dai, podemos expressar as propriedades termodinamicas, de
acordo com as Equacdes 1 e 2. Finalmente, as amostras foram deixadas a

temperatura ambiente antes da analise de absorbancia UV-Vis.

Figura 14 — Experimento de estudo de termodindmica das membranas de PS/OG/PPi.
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Fonte: Préprio autor (2024).

4.11 ESTUDOS DE SAIS (EFEITO DA FORCA IONICA)

Para investigar a influéncia dos sais na adsor¢cao de EBT pelo PS/OG/PPi
(AGORKU et al. 2025), realizamos um estudo de forga idnica. Uma solugao de EBT
de 30 mg L™ foi preparada com concentragdes variadas de NaCl ou KCI (0,01, 0,1 e
0,5 mol L™). Cada solucédo foi ajustada para pH 2 e misturada com 10 mL da
membrana por 24 horas em um agitador orbital SL-221 (Solab, Brasil) a 300 rpm. Em
seguida, a absorbancia foi medida e a porcentagem de remocgao foi determinada.
Para garantir a confiabilidade e a reprodutibilidade dos dados, todos os

experimentos foram conduzidos em ftriplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados a discussado aprofundada dos resultados
experimentais obtidos ao longo desta pesquisa. O foco central concentra-se na
comprovagdo da metodologia de sintese e na avaliagdo do desempenho das
membranas PS/OG¢/PPi, um material inovador desenvolvido para o tratamento de

efluentes.

5.1 PRODUCAO DAS MEMBRANAS DE POLIESTIRENO

As membranas de poliestireno (PS) foram produzidas com sucesso via
técnica de eletrofiagcdo a partir de uma solugao polimérica em dimetilformamida
(DMF) a 30%. As micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) confirmaram a formacé&o de fibras continuas e a morfologia caracteristica do
material. A analise das imagens revelou uma estrutura fibrosa uniforme, com
diametros de fibra consistentes e baixa incidéncia de defeitos (como granulos ou
beads), o que comprova a eficacia dos parametros de eletrofiagdo adotados. Essa
integridade morfolégica € fundamental para garantir a alta area superficial

necessaria aos ensaios de adsor¢ao e dessorcao discutidos anteriormente.

Depois do processo de eletrofiacdo das membranas de PS, percebemos que
as membranas eletrofiadas apresentavam caracteristicas n&do satisfatérias quanto a
flexibilidade, compactagcdo e resisténcia (Figura 15(a)). Assim, realizamos um
tratamento térmico-mecanico como forma de melhorar as caracteristicas do material
para uso nos ensaios posteriores. Observamos que, enquanto antes do tratamento
térmico as membranas apresentavam fibras mais espagadas e com baixa aderéncia,
se soltando das folhas de papel aluminio, apds tratadas elas se tornaram mais

resistentes e compactas (Figura 15(b)).

Um parametro importante a ser considerado na selegdo de um adsorvente &
sua area superficial. Por esse motivo, as membranas produzidas por eletrofiagdo sao
altamente valorizadas, uma vez que apresentam elevada area superficial. Essa
metodologia permite a produ¢do de membranas flexiveis a partir de diferentes tipos
de polimeros, que podem ser facilmente funcionalizados e apresentam notavel

aplicabilidade na remediacdo ambiental. Estudos recentes demonstram o potencial
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de membranas eletrofiadas a base de PAN (poliacrilonitrila), funcionalizadas com
polimeros condutores como polipirrol (PPi) e polianilina (PANI), além de alcool
poli(alcool vinilico) (PVA), para a remocao dos corantes Remazol Black B e rodamina
B em meio aquoso (THANIGAIVEL et al., 2022; SRINIVASAN et al.,2021).
Consequentemente, a otimizacdo dos parametros do processo de eletrofiagcdo e a
funcionalizacdo desses materiais sao essenciais para garantir membranas com

maior durabilidade e eficiéncia aprimorada (KAUR et al., 2021).

A combinagdo da estrutura fibrosa gerada pela eletrofiaggo com as
propriedades quimicas do poliestireno permite a producdo de membranas eficientes
para a remocgao de corantes de solugcdes aquosas. A eficacia especifica pode variar
dependendo do tipo de corante, das modificagcbes na membrana e das condi¢gdes do

processo.

Figura 15 — Membrana de PS antes (A) e depois (B) do tratamento térmico mecanico.

Fonte: Préprio autor (2024).

5.2 RECOBRIMENTO DO OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO COM APTES
NAS MEMBRANAS DE POLIESTIRENO

O recobrimento de 6xido de grafeno funcionalizado com APTES em
membranas de poliestireno representa um avancgo significativo na engenharia de
materiais, combinando as propriedades excepcionais do grafeno com a versatilidade
do polimero ( NIRANJANA et al., 2025). A funcionalizagdo do OG com APTES é um
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passo crucial, pois introduziu grupos amina reativos na superficie do oxido de
grafeno. Esses grupos atuam como "ancoras" moleculares, permitindo uma
dispersdo mais homogénea do OG na matriz de poliestireno e, mais importante,
promovendo uma melhor adesao interfacial entre o nanomaterial e o polimero. Essa
compatibilidade aprimorada minimiza a aglomeragédo do OG, um problema comum
em compositos poliméricos, e garante que as propriedades desejaveis do 6xido de
grafeno, como sua alta area superficial e condutividade, sejam efetivamente

transferidas para a membrana final.

As membranas de poliestireno enriquecidas com OG~APTES apresentaram a
membrana propriedades mecanicas superiores, aumentando sua resisténcia e
durabilidade ( DE FARIAS et al.,, 2022), logo, essa estabilidade morfolégica e
quimica confirma a viabilidade do material para o tratamento sustentavel de
efluentes industriais. Além disso, a funcionalizagdo com APTES otimizou a afinidade
da membrana por determinadas substancias polares e ibnicas, como corantes
anibénicos (por exemplo, vermelho de metila, azul de metileno, preto de eriocromo T,
entre outros), principalmente por meio de interacbes eletrostaticas e por adsorgao,
tornando-a particularmente interessante para aplicagdes em filtracdo, separacao e
sensores (BU et al., 2020). A capacidade de controlar a morfologia e a distribuigao
do OGrAPTES dentro da matriz de poliestireno apresentou caminhos para o
desenvolvimento de membranas com alta area superficial e seletividade aprimorada,
fundamental para processos de remogao de corantes e contaminantes emergentes

em efluentes industriais (Figura 16).
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Figura 16 — Recobrimento do 6xido de grafeno funcionalizado com APTES nas membranas de
poliestireno.

Fonte: Préprio autor (2024).

Portanto, a funcionalizagdo do 6xido de grafeno com APTES torna-se uma
estratégia eficaz para melhorar a capacidade de remocgdo de certos tipos de
corantes por membranas eletrofiadas de poliestireno, especialmente aqueles que
podem interagir favoravelmente com os grupos amina presentes na superficie. Para
aumentar a capacidade de remocgao de corantes das membranas eletrofiadas, é
possivel incorporar outras particulas, como o oxido de grafeno (OG) e polimeros
condutores. Em relagéo ao OG, ele apresenta alta area superficial, multiplos grupos
funcionais e notavel capacidade de adsor¢do — caracteristicas que promovem um
aumento significativo na afinidade da membrana por moléculas de corantes
(BANSAL; PATNALA; DUGMORE, 2020). Assim, a funcionalizagdo com APTES
introduz grupos amina que elevam a seletividade e a afinidade por contaminantes
aniébnicos. Essa modificagdo evita a formacdo de aglomerados e garante uma
distribuicdo homogénea do nanomaterial, preservando a integridade e a eficiéncia da

membrana em ciclos sucessivos de uso.

5.3 RECOBRIMENTO DO POLIPIRROL NAS MEMBRANAS PS/OG;

O recobrimento de 6xido de grafeno funcionalizado com APTES(OG-APTES)

em membranas de poliestireno (PS), complementado pela incorporagao de polipirrol



65

(PPi) via polimerizagéo, revelou um sistema de materiais compodsitos com
propriedades aprimoradas. A adigdo estratégica do PPi por polimerizagao
potencializou a capacidade absortiva do compdsito ao introduzir sitios ativos
nitrogenados e uma estrutura eletrénica conjugada. Esse desempenho superior é
atribuido a atuagdo conjunta de forgas eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio e
interagdes de empilhamento 11 - 1 entre as cadeias dopadas do PPi e as moléculas
do corante (STEJSKAL, 2022).

As membranas de poliestireno enriquecidas com OG; APTES e polipirrol
demonstraram propriedades mecanicas superiores, evidenciando um aumento
significativo na resisténcia e durabilidade. Essas caracteristicas sdo fundamentais
para a viabilidade e longevidade das membranas em ambientes de aplicacéo reais.
A capacidade de controlar a morfologia e a distribuigdo tanto do OG-APTES quanto
do PPi na matriz de poliestireno viabiliza o desenvolvimento de membranas com
propriedades de separacdo otimizadas e desempenho altamente especifico.
Todavia, isso € especialmente relevante para processos de remogédo de corantes,
onde a seletividade e a eficiéncia sdo primordiais. No entanto, a combinacao entre o
oxido de grafeno funcionalizado e o polipirrol, incorporado via polimerizagao,
representa uma estratégia altamente eficaz para aprimorar a capacidade de
remogao de certos tipos de corantes por membranas eletrofiadas de poliestireno,
especialmente aqueles que interagem favoravelmente com os grupos amina

presentes e as caracteristicas eletroquimicas conferidas pelo PPi.

Quanto a inser¢géo do polimero condutor polipirrol (PPi) nas membranas de
PS/OG;. Além de conferir estabilidade estrutural e durabilidade as membranas, ele
também contribui ativamente para a adsor¢cdo de corantes por meio de interacdes
- e eletrostaticas, otimizando substancialmente a eficiéncia do processo de
adsorcao (SHAKIBA et al., 2025). Essa modificagao superficial foi evidenciada pelas
analises de caracterizagao, em que o MEV revelou o recobrimento das fibras com
aumento da rugosidade e o FTIR confirmou a presenga de sitios nitrogenados
reativos. Adicionalmente, os ensaios de molhabilidade comprovaram a superagao do
carater hidrofébico original do PS, garantindo uma superficie hidrofilica que facilita a

interacado do corante com a membrana de PS/OG{/PPi.
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5.4 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

Este tépico apresenta e discute os resultados da caracterizagao fisico-quimica
das membranas, essenciais para confirmar a eficacia da sintese e a composi¢cao
final das membranas de PS/OG/PPi.

5.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para analisar as propriedades morfolégicas dos compdésitos foi realizada uma
analise de microscopia eletrbnica de varredura, utilizando as micrografias
correspondentes a cada material estudado. A Figura 17 mostra as imagens MEV de
PS e PS-Plasma, preparadas a partir de uma solugédo de concentracéo equivalente a
30%. As membranas resultantes sdo homogéneas. Devido a considera¢des de
custo-beneficio, optou-se por utilizar a concentracdo de 30% como padrdo de
producao do material. Pudemos perceber que apds o tratamento com plasma as

fibras de PS na membrana continuam com caracteristicas homogéneas.

Figura 17 — Micrografia das fibras de 30% de PS e PS - Plasma apds o processo de eletrofiacao.

PS PS-Plasma

SEM HV: 10.0 &V WD: 0.85 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 9.85 mm
View field: 69.2 ym Det: SE View field: 69.2 ym Det: SE
SEM MAG: 3,00 kx  Date{midly): 0210323 SEM MAG: 3.00 kx  Date{midly): 0210323

Fonte: Proprio autor (2024).



67

A Figura 18 mostra as imagens MEV de OG;, PS/O0G; e PS/OG/PPi, onde
observamos as folhas do éxido de grafeno presentes na amostra e que, apos a
incorporagao do OG; na matriz de PS foi evidenciada pela alteragao morfolégica das
fibras, processo este consolidado apés a polimerizagéo in situ do polipirrol (PPi), que
promoveu a ancoragem do nanomaterial a estrutura do material.Dessa forma,
podemos perceber que a membrana apresenta caracteristicas do poliestireno, 6xido

de grafeno funcionalizado com APTES e do polipirrol.

Figura 18 — Micrografia OG; puro, PS/OG; e PS/OG/PPi.

PS/OGf PS/OG/PPi
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Fonte: Préprio autor (2024).

Com o intuito de atestar a uniformidade do didmetro das fibras apds o
tratamento termomecanico, realizou-se um estudo estatistico por meio do software
ImagedJ (versdo 1.48). Para isso, foram coletadas 48 medidas de diametro de
diferentes fibras obtidas de diversas imagens do processo de eletrofiacdo. A partir
destes dados, calculou-se o valor médio de didmetro (X = 2,5 nm) desta distribuicdo
e o0 seu desvio padrédo amostral (s = 0,96 nm). Além de realizar estes calculos
estatisticos, o histograma e a curva normal referente a estes dados foram plotados,
conforme visualizado na Figura 19. A analise morfolégica das membranas de
poliestireno (PS) reitera a obtencdo de uma morfologia verdadeiramente
nanomeétrica, consolidando a eletrofiacdo como um método eficiente para a sintese

dessas membranas.
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Figura 19: Didametro das membranas de Poliestireno.
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Fonte: Préprio autor, 2025.

Sendo assim, a distribuicdo granulométrica das fibras de PS
(predominantemente entre 2,0 e 2,5 nm) assegura a alta porosidade necessaria para
a funcionalizagdo com OG; e PPi. Tal estrutura nanométrica é o diferencial que
potencializa o desempenho do compdsito na captura de contaminantes em meios

aquosos.
5.4.2 Angulo de Contato

Uma das maneiras de caracterizar a hidrofobicidade de membranas ou
interagdo entre um liquido e um so6lido é por meio de medidas de angulo de contato
(6) entre as duas fases. A molhabilidade das membranas de PS antes e depois do
tratamento por plasma, PS/OG; e PS/OG/PPi, foram avaliadas por meio da medida

do angulo de contato da agua com as superficies poliméricas.

A molhabilidade foi determinada pela deposicdo de gotas de agua em cinco
regides distintas da superficie das membranas. Conforme apresentado nas Figuras
20 e 21, a membrana de PS puro apresentou, inicialmente, um carater

inerentemente hidrofébico, com elevados angulos de contato que dificultariam a
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interacdo com o efluente aquoso. No entanto, apdés o tratamento por plasma,
observou-se uma inversao drastica desse comportamento: tanto a matriz pura
quanto as membranas modificadas com OG; e PPi passaram a apresentar carater
hidrofilico, que é fundamental para os estudos de adsorgdo, pois a superaciao da
hidrofobicidade original do PS garante que a solugdo de corante penetre

efetivamente na estrutura fibrosa, permitindo o acesso aos sitios ativos do material.

Figura 20 - Medida do angulo de contato mostrando o carater hidrofilico das membranas de PS (a),
PS-Plasma (b).
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Fonte: Préprio autor (2024).

Figura 21 - Medida do angulo de contato mostrando o carater hidrofilico das membranas de
PS/OGs-Plasma (c), PS/OG{/PPi-Plasma (d).
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Fonte: Préprio autor (2024).
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5.4.3 Difracao de raios-X

A analise de difracdo de raios X (DRX) é uma técnica nao destrutiva para
caracterizar a natureza cristalina organica e inorganica dos materiais que permite
determinar sua estrutura cristalografica. A analise de difragdo de raios X de todas as
membranas poliméricas mostradas na Figura 22 é feita para investigar a estrutura e
a cristalinidade. Como pode ser observado na difragcao, tanto o PS quanto o PS/OG;
apresentam a banda caracteristica de material amorfo nos valores de 26 entre 10° e
15°, que normalmente estdo dentro da faixa relatada para compdésitos de PS e OG.
Nao foram observadas diferengas significativas nas intensidades dos picos para as
diferentes amostras. Portanto, podemos concluir que as membranas avaliadas
correspondem a um material amorfo. Isto provavelmente se deve ao aumento da
espessura da camada OG;, o que, consequentemente, levou a um maior
espalhamento dos raios X incidentes. Assim, podemos afirmar que as membranas
de poliestireno puro correspondem a um material amorfo que n&o possui estrutura

cristalina, por ndo apresentar picos caracteristicos.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/crystallinity
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/amorphous-material
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Figura 22 - Estruturas de difragdo de raios X referentes aos compdsitos poliméricos.
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Fonte: Préprio autor (2024).

5.4.4 Espectroscopia de absorgao no Ultravioleta e visivel

A espectroscopia UV-vis é usada para encontrar informagdes qualitativas
sobre os nanocompositos PS/OG,/PPi, conforme mostrado na Figura 23. A partir da
analise espectroscopica UV-Vis, a energia da banda dos materiais nos mostra que
0s picos maximos de absor¢gao dessa amostra sdo observados em comprimento de
onda semelhante de 272 nm, 340 nm e 510nm e o gap de energia correspondente &
de 3,46 eV, os picos representam a transicdo 1-1*. O pico de absorgdo aparece em
272 nm corresponde ao OG;, 340 nm, corresponde ao PPi puro e, o pico de 510nm
corresponde a membrana de PS/OG/PPi. O gap de energia correspondente do PPi
puro € de 3,46 eV e o0s picos que aparecem em 272 e 510 nm representam as
transicbes eletrbnicas de m-1* (de grupos isolados) e 1-m* (do sistema conjugado
estendido), respectivamente (De et al., 2006). Esses valores sado ligeiramente
alterados em relagao aos valores padrao devido a variagdo nos métodos de sintese
e a pureza da amostra (DUTTA; DE , 2006; DHACHANAMOORTHI et al., 2024).
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Figura 23 — Espectro do UV-Vis: da membrana de PS/OGf/PPi.
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Fonte: Préprio autor (2024).

5.4.5 Espectroscopia de absorg¢ao no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

No espectro de FTIR, podemos identificar os picos caracteristicos de cada
grupo funcional de cada material analisado. Logo, de acordo com a Figura 24,
amostras de poliestireno apresentam caracteristicas distintas de vibracdo molecular
do poliestireno. Os picos FTIR sao identificados no espectro de absorgao
infravermelha e oferecem informagdes fundamentais sobre a integridade e a forga
das ligagbes quimicas no material, permitindo detectar possiveis interagdes entre a

matriz e os aditivos.

Dessa forma, o espectro FTIR das amostras de PS (Figura 24) revela picos

de absorgéo distintos em nimeros de onda especificos: (i) 3080, 3058 e 3023 cm™, o
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que pode ser atribuido as vibracbes de estiramento simétrico das ligagdes
aromaticas =C - H; e no anel benzeno (CH insaturado); e (i) em 2.919 e 2.848 cm ',
correspondendo as vibragbes de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos
CH, metileno (CH saturado) (ZAREI et al., 2021). Além disso, (iii) trés picos de
absorcao visiveis em 1600, 1491 e 1451 cm™ podem ser associados as vibragoes de
estiramento das ligagdes aromaticas C = C no grupo vinil (CH, = CH -) do anel de
benzeno. Ademais, (iv) picos de absorcao distintos centrados em 905, 748, 694 e
537 cm™' podem ser atribuidos a flexdo fora do plano das ligagdes CH aromaticas e
a deformacdo angular dos grupos C — H no plano do anel benzénico. nucleo
aromatico (BORONAT et al., 2024.). Finalmente, um pico de absorgdo em 1086 cm™
pode estar associado a presencga do grupo C - O (SERODRE et al., 2019.). Ja os
picos em 1492cm™ e 1450cm™ sdo referentes a flexdo da dupla ligagdo do anel do
pirrol (C = C)(ZAREI et al., 2021).0 pico em 962 cm ' esta relacionado a = ligagéo
de flexdo C - C no anel pirrol. O detalhamento completo das bandas identificadas e

suas respectivas atribuigdes encontra-se sistematizado na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2 - Picos de FTIR observados em membrana de poliestireno, 6xido de grafeno
funcionalizado com APTES e pirrol.

Numero de onda Atribuicdo de modos vibracionais
(em™)
3100-3000 Estiramento C—H aromatico do anel benzénico.
2950-2800 Estiramento C—H de grupos metila (CH:).
1600, 1492, 1450 Estiramento C=C (anel aromatico).
1086 Picos de alongamento C-O
905, 748, 693, 537 Deformagao out-of-plane C—H no anel aromatico.
1600 Pico de C=C da vibragéo do anel de grafeno (comumente chamado de
pico D ou G no grafeno).
1700 Estiramento C=0 de grupos carboxilicos presentes no 6xido de grafeno.
1220-1250 Estiramento C-0O associado a grupos epoxi ou hidroxila no 6xido de
grafeno.
1050-11150 Estiramento da ligagdo Si—O se o 6xido de grafeno estiver funcionalizado
com APTES.

Fonte: Adaptado de BORONAT et al., 2024.
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Figura 24 — Espectro de FTIR das membranas de PS,.OG; puro, PS/OG; e PS/OG//PPi.

—Pps

—— PSIOGF
oGf

—— PSIOGF/PPi

T T ; P T VAV S ey
| Lo i i 15400 1171 1 |

i

Transmitancia (u.a.)

12922 : | P i
| |CH 2 é Lo .

y I T T T — T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: Préprio autor (2024).

A analise detalhada desses picos pode fornecer insights sobre o grau de
interacdo entre os componentes da membrana eletrofiada, como a presenca de
ligacbes covalentes ou interagoes fisicas (SHAH et al., 2020). Essa analise permite

estudar as interagbes entre os componentes e as modificagbes quimicas na
superficie.

5.5 ESTUDO DA ADSORCAO DO CORANTE PRETO DE ERIOCROMO (EBT)

Neste estudo, foi investigada a capacidade da membrana PS/OG/PPi em
adsorver o corante Preto Eriocromo T presente em solugdes aquosas. O processo

de adsor¢cado foi monitorado por medidas de espectroscopia UV-visivel, o que
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permitiu determinar a concentracdo do corante antes e depois da interacdo com a

membrana.

5.5.1 Influéncia do pH do meio

A Figura 25 mostra o efeito do pH na remogao do corante Preto de Eriocromo
T pela membrana PS/OGf/PPi. Verifica-se que a eficiéncia de adsorgdo € maxima
em meio acido (pH 2-4), atingindo valores préximos a 100%, e diminui
progressivamente com o aumento do pH, atingindo cerca de 20% em pH alcalino
(pH 8-10).

Esse comportamento pode ser explicado pela natureza anidnica do corante
Preto de Eriocromo T, que em solugdo aquosa apresenta grupos sulfonatos
carregados negativamente. Em meio acido, a superficie da membrana tende a se
protonar, resultando em carga positiva, o que favorece a atragao eletrostatica com o
corante anionico. J& em pH mais elevado, a desprotonagéao dos grupos funcionais da
superficie da membrana confere carga negativa, promovendo repulsao eletrostatica

entre a superficie e o corante, reduzindo significativamente a remogao.

Além disso, em pHs proximos a neutralidade, a eficiéncia de adsorgao cai de
forma acentuada, sugerindo que a faixa de pHpzc (ponto de carga zero) da
membrana encontra-se nesta regidao. Na pratica, isso ocorre porque a carga liquida
superficial torna-se nula, eliminando a atracao eletrostatica pelo corante anidnico
EBT. Logo, sem essa forga motriz, a interagdo com os sitios ativos é prejudicada,
confirmando que a operacdo em meio acido € essencial para manter a superficie

protonada e atrativa ao contaminante.

Portanto, os resultados indicam que o pH o6timo de adsorgédo € 2, e que a
adsorgao € governada principalmente por interagdes eletrostaticas, embora outras
interagdes secundarias (T—1T e ligagbes de hidrogénio) também possam contribuir

em menor escala.
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Figura 25 - Efeito do pH sobre a remogao do corante Preto de Eriocromo T pela membrana
PS/OG//PPi.
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Fonte: Préprio autor (2024).

No entanto, os resultados também mostram que a membrana mantém um
desempenho relativamente alto em pH menores que 6, sugerindo uma boa
estabilidade em meio acido moderado. Para avaliar a viabilidade de controlar o pH
em aplicagdes reais, isso dependera do contexto especifico. Em ambientes
industriais, como no tratamento de efluentes ou em processos quimicos controlados,

o ajuste de pH é tecnicamente viavel e muitas vezes ja faz parte do processo.

A principal vantagem de utilizar o pH 2, conforme demonstrado
experimentalmente na Figura 24, reside na obtencdo da maxima eficiéncia de
remogao do contaminante pela membrana, atingindo patamares superiores a 95%.
Este nivel de pH otimizado permite que os mecanismos de adsor¢cdo ou interacio
entre a membrana e o contaminante (sejam eles de natureza eletrostatica, formagao

de complexos, ou outros) operem em sua plena capacidade. Em pH 2, as
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caracteristicas da superficie da membrana e a especiacdo quimica do contaminante
provavelmente se encontram na configuracdo mais favoravel para a interagao e
subsequente remocgao. Portanto, a escolha do pH 2 justifica-se quando o objetivo
primordial € maximizar a performance de remocgéao, seja para fins de pesquisa (onde
se busca entender o potencial maximo do material), seja em aplicagdes onde a
remogao quase completa do contaminante € critica e indispensavel, superando, em
importancia, os desafios praticos de se operar em um pH tdo acido. Utilizar o pH 2
assegura que a membrana esta entregando seu melhor resultado possivel em

termos de percentual de remogéo.

Dentro de um ambiente acido, o polipirrol passa por uma protonagao
progressiva e adquire carga positiva (com a presenga de grupos NH"), ao passo que
os contaminantes estudados (EBT) permanecem carregados negativamente (DA
RoOCHA et al., 2020). Assim sendo, considerando os efeitos observados da
alteracdo do pH do meio, todos os experimentos foram realizados em pH 2, o que é

ideal para uma boa adsorgao do corante estudado.

5.5.2 Efeito do tempo de interagao

Outro fator relevante para a eficiéncia da remog¢ao de um contaminante é o
tempo necessario para atingir seu maximo valor. A Figura 26 mostra a variagdo na
porcentagem de remoc¢ao decorrente do tempo dedicado a interacdo da membrana

PS/OG{/PPi com o contaminante investigado.



78

Figura 26 - Efeito do tempo de interagédo sobre a remog¢ao do corante Preto de Eriocromo T pela
membrana PS/OG{/PPi.
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Fonte: Préprio autor (2024).

Observamos que, apos primeiros 5 min do processo de remocgao, a
membrana continua a capturar o contaminante de forma acelerada nos primeiros 60
minutos, sendo observado um limite de saturagdo apdés um tempo de 120 min
(quando se torna possivel observar que o sistema comecou a atingir o equilibrio). O
estudo do tempo de interacdo pode ser compreendido ao considerar que, a medida
que o tempo passa, a situacao de equilibrio é alcangcada, sem nenhuma alteracao

significativa no volume de material adsorvido.

5.5.3 Cinética de adsorgao

O objetivo deste procedimento € analisar os mecanismos de adsorgédo que
estdo envolvidos na interagao adsorvato-adsorvente. Dessa forma, realizamos uma
modelagem matematica dos dados referentes a cinética do processo. Dessa
maneira, adaptamos os dados experimentais de acordo com quatro modelos

cinéticos distintos: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Morris-Weber, e
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Elovich (quimissorizacdo) (LEAL, 2021). A Tabela 3 apresenta os parémetros
calculados para o ajuste dos dados experimentais de acordo com a linearidade dos
modelos correspondentes. As caracteristicas desses modelos, assim como o

significado de seus parametros, foram descritas na Segao 3.7.2.

Tabela 3 — Parametros da cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Morris-Weber, Elovich (quimissorg¢éo) para a adsor¢éo do corante EBT sobre as membranas de

PS/OGf/PPi.
Modelos cinéticos Parametros EBT
g.exp. (mg g’) 105,02
Pseudo-primeira ordem q.,calc. (mg g”') 111,712
Ky (min) 0,034
R? 0,94
Pseudo-segunda ordem q..calc. (mg g”') 117,92
k, (min") 0,00004
R? 0,99
Morris-Weber Kig (min™) 6,62
D 23,34
R? 0,89
Elovich a (mg g'min") 14,30
b(mgg") 0,04
R? 0,98

Fonte: Préprio autor (2024).
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Portanto, com base nos valores dos coeficientes determinados (R?),
concluiu-se que o modelo de pseudo-segunda ordem se ajusta bem aos dados
cinéticos, o modelo PSO apresenta o melhor ajuste aos dados experimentais, pois
exibe o maior valor de R* em comparagcdo com os demais modelos. Além disso, a
diferenca entre os valores de g, experimental e g, calculado € minima. Isto explica
que a adsorgdo entre a membrana de PS/OG/PPi e o corante se deve
principalmente a interagdes eletrostaticas. Assim, a etapa limitante do processo nao
€ a difusdo do adsorvato, mas sim a interacdo quimica especifica entre o corante e
os grupos funcionais da superficie, o que garante um mecanismo de adsorgao

altamente eficiente, estavel e regido pela afinidade quimica do material compdésito.

5.5.4 Efeito da concentracgao inicial do contaminante

A Figura 27 apresenta o efeito da concentragao inicial do corante Preto de
Eriocromo T sobre a remocéao (%) e a capacidade de adsorgédo (mg/g) da membrana
PS/OGf/PPi.

Observa-se que em concentragdes iniciais baixas (até ~10 mg/L), a remocao
€ maxima (=100%), mas a capacidade de adsorg¢ao apresenta valores relativamente
modestos (<20 mg/g). Esse comportamento esta relacionado ao fato de que, em
baixas concentragdes, os sitios ativos da membrana estdo em grande excesso em
relacdo a quantidade de corante disponivel, o que permite elevada eficiéncia de
remogao, embora a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa ainda

seja pequena.

A medida que a concentrag&o inicial aumenta (20-50 mg/L), a remog&o (%)
diminui gradualmente, alcangando valores proximos de 20%, enquanto a capacidade
de adsorgdo aumenta de forma expressiva, chegando a ~130 mg/g. Esse resultado
indica que, em concentragdes mais elevadas, ha maior gradiente de concentracgéo e,
portanto, maior forca motriz para o transporte das moléculas de corante até a
superficie da membrana, favorecendo o preenchimento dos sitios ativos e

aumentando a capacidade maxima atingida.

Em concentragbes acima de 60 mg/L, observa-se que a capacidade de

adsorgéo tende a saturagdo (~140 mg/g), evidenciando que a maior parte dos sitios
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ativos ja esta ocupada, enquanto a remogdo permanece baixa (~10-15%),

caracteristica tipica de sistemas de adsorgéo proximos ao equilibrio de saturagao.

Esses resultados reforgam a necessidade de considerar simultaneamente a
remogao percentual e capacidade adsortiva ao avaliar a eficiéncia de um
adsorvente. Para tratamento de efluentes reais com baixa concentracdo de corante,
o material garante alta eficiéncia de remocéo; ja para efluentes mais concentrados, a
vantagem esta na alta capacidade de carga do compdsito, embora a porcentagem

de remogao seja menor.

Figura 27- Remocéo e a capacidade de adsor¢do da membrana PS/OG/PPi.
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Fonte: Préprio autor (2024).

Como podemos observar no grafico acima, a capacidade de adsorgao
aumenta conforme a concentragdo inicial aumenta e consequentemente a
capacidade de remoc¢ao diminui com o aumento dessa concentracio. Este aumento

pode ser explicado pelo fato de que a medida que a concentragao do corante na
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solucdo aumenta, ha um consequente aumento da forgca motriz de transferéncia de

massa entre a fase liquida e a fase solida (ANSARI et al., 2015).

5.5.4.1 Isotermas de adsorcgao

Diversos tipos de isotermas de adsorgéo tém sido desenvolvidos ao longo das
ultimas décadas para resumir a relagdo termodindmica de equilibrio entre o
adsorvato e o adsorvente em temperaturas fixas. Os modelos de adsorgdo sao
classificados conforme o numero de parametros, podendo ser eles classificados
como sendo de um, dois ou trés parametros. Rotineiramente, 0 modelo de isoterma
€ empregado para investigar os mecanismos de adsorgéo, capacidade de adsorgao
e as propriedades dos adsorventes em estudos de remocao de corantes (Chen et
al., 2022).

Para entender melhor os mecanismos da absor¢do do corante Preto de
Eriocromo na membrana de PS/OG/PPi, examinamos as isotermas de adsorg¢ao,
com 0s nossos resultados experimentais sendo analisados de acordo com trés
modelos de isotermas de adsorgao (Langmuir, Freundlich e Temkin) (Chen et al.,
2022).

Na Tabela 4, apresentamos os parametros calculados apds o ajuste desses
dados com base na linearizacdo dos modelos de isotermas individuais. As
caracteristicas destes modelos e o significado de seus parametros estao descritos

na Secéo 3.9.1.
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Tabela 4 — Parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin para a adsorgéo do
corante para a adsorgéo do corante EBT sobre as membranas de PS/OG,/PPi.

Modelos cinéticos Parametros EBT
ge,exp. (Mg g™) 146,67
Langmuir ge,max (mg g™) 135,32
b (L mg") 0,38
R? 0,95
Freundlich Ke(mg g7) 59,32
n 5,07
R? 0,72
Temkin A:; 7,32
RT/B+ 21,95
R? 0,69

Fonte: Préprio autor (2024).

Assim, além de obter um valor satisfatério apds a correlagao, observa-se que
o valor da capacidade de adsorc¢ao calculada, esta de acordo com o modelo tedrico
que é proximo daquele determinado experimentalmente. A Figura 28 mostra a
regressao linear para cada modelo de adsorgdo, permitindo visualizar o quao

proximos os dados estao do previsto pelo modelo.
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Figura 28 - Isotermas de adsor¢ao de dados experimentais, Langmuir (a), Freundlich (b) e Temkin (c)
do corante EBT para membrana PS/OG,/PPi e ajuste linear(d) conforme modelo de Langmuir.
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Fonte: Préprio autor, 2024

Portanto, os resultados das isotermas de adsorcéo, tabela 4, revelam que o
0,95),

indicando que a remocgao do corante EBT ocorre em monocamada em sitios ativos

sistema PS/OG{/PPi é melhor descrito pelo modelo de Langmuir (R?

energeticamente uniformes e sem interacdes laterais entre as moléculas adsorvidas.
O ajuste inferior dos modelos de Freundlich (R? = 0,72) e Temkin (R? = 0,69) reforga
a homogeneidade da superficie funcionalizada, onde a rapida saturagdo observada
no ajuste nao linear reflete a alta afinidade quimica promovida pelos grupos amina
do APTES e pelos sitios nitrogenados do polipirrol. Essa atuagédo conjunta entre os
componentes do material garante uma capacidade de adsor¢do eficiente e
previsivel, consolidando a eficacia da funcionalizagdo na criagdo de uma interface

altamente reativa para contaminantes anidnicos.
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5.5.5 Estudo da dessorgao do corante Preto de Eriocromo da membrana
PS/OGf/PPi

Nesse experimento, vamos analisar a partir de um solugado de dodecil sulfato
de sédio (SDS) a dessorgdo do corante EBT capturado pela membrana de
PS/OG¢/PPi (Figura 29), para posteriormente realizarmos estudos de reutilizagédo
dessa membrana. Assim, de acordo com a Figura 29, observamos que a solugao
SDS 0,05 M remove os contaminantes da superficie sorvente em um tempo de
aproximadamente 90 min. Assim, nos experimentos futuros de reutilizacido da

membrana, sera empregado o SDS 0,05M como solugao para a eluigéo.

Figura 29 - Cinética de dessorcao para o corante EBT por uma solugéo do surfactante SDS.
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Fonte: Préprio autor, 2024.

Ao avaliar o potencial de utilizacdo em condi¢cbes praticas, um resultado
adicional importante, para além do desempenho do adsorvente, € a possibilidade de

reutilizar a membrana inicialmente recuperada apdés a dessorgdo. Logo, iremos
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submeter as membranas a sucessivos ciclos de adsor¢cdo/dessorcao para verificar a

capacidade de reutilizacao desse material.

5.5.6 Estudo de reutilizagdo da membrana PS/OG/PPi através da

adsorcao/dessorgao do corante Preto de Eriocromo

No processo de adsorgdo € importante analisar o desempenho de uma
membrana, e investigar o seu potencial para utilizacdo em ciclos de captura
continua. A membrana PS/OGf/PPi foi entdo submetida a varias etapas sucessivas
de adsorcao/dessor¢cao de acordo com o procedimento experimental descrito na
Secao 4.9.5, de modo a permitir observar a reciclabilidade da membrana nas

condicdes de pH 2.

A reutilizacdo de um compdsito € um aspecto que aumenta o valor e a
funcionalidade para o desempenho total de um material adsorvente, também
auxiliando na compreensdo mais clara dos mecanismos de adsorg¢ao. Por causa
disso, empregamos as membranas em varios ciclos de adsorgcao/dessorcao,
utilizando uma solugcdo contendo o surfactante SDS (0,05 M) como solvente de

eluicéo.

A Figura 30 exibe a capacidade de adsorgédo/dessor¢ao das membranas de
PS/OGf/PPi ao longo de 6 ciclos seguidos, em condigdes de temperatura ambiente.
E possivel notar que, no primeiro ciclo, a membrana atinge o maximo de adsorgéo,
mas ha uma dessorcao de, aproximadamente, 77% A adsor¢cao se mantém estavel
no primeiro e segundo ciclo em torno de 92% da capacidade inicial € nos demais
existe um decaimento, enquanto a dessorcédo inicial € de 77%, nos 5 ciclos

seguintes. chega a quase 90%.
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Figura 30 - Desempenho da membrana PS/OGf/PPi quando submetida a sucessivos ciclos de
adsorcao/dessorgao.
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Fonte: Préprio autor, 2024.

Portanto, isso demonstra que as membranas de PS/OG{/PPi tém uma boa
estabilidade quimica e que o material adsorvente pode ser reutilizado para o
tratamento de agua contaminada pelo corante EBT em pelo menos seis ciclos de
adsorcao/dessorcao, sem perder muito em sua eficiéncia de remocao. Observa-se,
contudo, um declinio gradual na capacidade de remocg&o ao longo dos ciclos, o qual
é atribuido a degradagdo progressiva da membrana. Esse fenbmeno deve-se a
degradagdo da matriz polimérica e a saturagcdo de sitios ativos, o que reduz a

eficiéncia do material em usos sucessivos.
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5.5.7 Estudo de Termodinamica

Nessa etapa, observamos o efeito da mudanca de temperatura no processo
de adsorcdo do corante EBT. Em todas as temperaturas trabalhamos com esse
experimento utilizando pH 2, o qual é possivel analisar um aumento da capacidade
de adsor¢do membrana PS/OGf/PPi a medida que aumentamos a temperatura, que

variou de 283K para 333K, conforme Figura 31 abaixo.

Figura 31 - Efeito da temperatura no processo de adsorgéo do corante Preto de Eriocromo T pela
membrana PS/OG/{/PPi.
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Fonte: Proprio autor, 2024.

De acordo com a Figura 31, a capacidade de adsorgéo (q.) aumenta
conforme a temperatura do sistema se eleva. Indicando que o processo de adsorgao
€ endotérmico. Isto pode ocorrer porque a medida que a temperatura aumenta, ha

mais transferéncia de massa de adsorvente para adsorvente, o que reduz a
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viscosidade da solucdo e faz com que as moléculas de corante na fase liquida se

movam em diregcéo a superficie sélida (LIM; KIM, 2017).

A fim de fornecer uma explicacdo mais abrangente sobre o mecanismo
relacionado a adsorcao do corante EBT em membranas de PS/OG,/PPi, realizamos
uma investigagdo para analisar as alteragdes correspondentes das grandezas
termodinamicas AG°, AS° e AH°. Dessa forma, foram calculadas as variagdes de
entropia e entalpia a PATIR da regressao linear de In KL em relagédo a T, conforme
ilustrado na Figura 32. A constante KL foi obtida a partir das isotermas de adsorgao
Langmuir em quatro temperaturas investigadas (283 K, 303 K, 313 K 323 K e 333 K).

Figura 32 - Variagao da constante de equilibrio de Langmuir K com a temperatura do processo
de adsorgdo de corante EBT pela membrana PS/OG;/PPi.
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Fonte: Préprio autor, 2024.

A partir das Equacdes 1 e 2 (Segao 3.6), determinamos os valores AG®, AS° e

AH°® apresentados na Tabela 5. Apds analise dos parametros termodinamicos de
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adsorcdo do corante, concluiu-se que o processo foi espontaneo, viavel e
endotérmico, de acordo com os valores de AG<0 e AH>0, com a variagao das
temperaturas de acordo com a Figura 32. Assim sendo, no caso especifico do
corante preto eriocromo, o valor AS positivo confirma que o processo de adsorgao €

complexo para a adsorgao de corantes azos.

Tabela 5 — Dados termodinamicos para a adsorcao do corante EBT pela membrana PS/OG/PPi.

Temperatura AG° AH° (kJ.mol-1) AS°
(K) (kJ.mol-1) (J.mol-1K-1)
283 -24907,5
303 -23369,6
313 24934 5 + 18141,03 + 137,3758
323 -26457,2
333 -27416,1

Fonte: Proprio autor, 2024.

5.6 ESTUDOS DE SAIS (EFEITO DA FORCA IONICA)

De acordo com o estudo da forga iGnica, percebe-se que quando ha aumento
da concentragdo de sais (KCl e NaCl) a remoc&o do corante Preto de Eriocromo
aumenta. Como a maioria dos efluentes industriais contém contaminantes como sais
inorganicos, a forga ibnica € um parametro importante (BAYRAM; BUCAK; OZTURK,
2020). Dessa forma, em um ambiente de aguas salobras, membranas de
PS/OG,/PPi sao ideais para remoc¢ao de corantes anibénicos emitidos por industrias

téxteis e/ou de tingimento.

O NaCl aumenta o grau de dissociacdo das moléculas do corante. A medida
que o numero de ions corantes livres que se dissociam das ligagdes eletrostaticas
aumenta, a quantidade adsorvida em superficies/interfaces solidas com carga
reversa também aumenta (OZDEMIR; DOGAN; ALKAN, 2006).

Para explorar o papel da forga ibnica na atividade de adsorgcao, foram
utilizadas quatro concentragdes diferentes (0, 0,01, 0,1 e 0,5 mol. I'') de NaCl. Os

experimentos foram realizados na concentracdo de corante (C, ) de 30 ppm,
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velocidade de 300 rpm, em solugao de pH 2, a uma temperatura ambiente e um

tempo de reacédo de 60 minutos.

Assim, através deste estudo, na Figura 33, verificamos que a capacidade de
adsorcao do Preto de Eriocromo aumenta a medida que a presenga de sais aumenta

na solucao de corante.

Figura 33 - Efeito da forga ibnica do corante Preto de Eriocromo.
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Fonte: Préprio autor (2024).

De acordo com o grafico acima, a superioridade do KCI frente ao NaCl
decorre do menor raio de hidratacao do K*, o que resulta em uma menor restricao
fisica a difusdo do adsorvato. Essa caracteristica reduz a interferéncia na interface
adsorvente-adsorvato, facilitando a migragao e a interacéo direta das moléculas de

corante com os sitios ativos da membrana.
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Dessa forma, podemos perceber que a membrana de PS/OG{/PPi
caracterizada por sua capacidade de remover o corante preto de eriocromo mesmo
em solugdes com alta concentragao de sais , possui uma superficie que € hidrofilica,
fato que favorece o processo de remogao do corante de meios aquosos. Além disso,
a versatilidade das membranas eletrofiadas permite a ampliacdo da implementacao
desse material resultante em tecnologias emergentes para dessalinizagdo, como a
dessalinizagcdo de corantes oriundos de industrias téxteis. Portanto, temos um
aspecto importante, pois novas tecnologias buscam materiais aprimorados para

processos de purificagdo de aguas salobras.

5.7 COMPARAGCAO COM OUTROS MATERIAIS DA LITERATURA

Para avaliar a real viabilidade da membrana de PS/OG{/PPi na
remog¢ao do corante Preto de Eriocromo de efluentes aquosos, conduzimos um
estudo comparativo abrangente com outros adsorventes ja descritos na literatura,

cujos resultados estdo detalhados na Tabela 6.

Tabela 6 — Comparacao entre o Compoésito PS/OG/PPi com Adsorventes da Literatura.

Adsorvente PH  Qcmax (Mg g?) Tempo de Reutilizagdo  Reference
Equilibrio (min) (ciclos)
PS/OG/PPi 2 473.3 150 6 Esta tese
Biomassa de 5 126.9 40 7
sementes de KARISHMA,
Pithecellobium dulce et al., 2024.
MOF de PET 2 82.5 90 e BOOL, et
reciclado al., 2022.
CuFe LDH 2.5 250 60 4 ZUBAIR et
al., 2021.
Biomassa de 6 119.3 60 e ALl et al.,
sementes de Datura 2022.
metel
Carvao ativado 6 154.5 60 - ALl et al.,
2022.

Fonte: Préprio autor, 2025.
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A Tabela 6 apresenta um comparativo detalhado do desempenho de diversos
adsorventes na remogao do corante EBT de solugbes aquosas. O compdsito
PS/OG/PPi se destaca como um adsorvente altamente competitivo, superando
materiais como a biomassa de sementes de Pithecellobium dulce (126.9 mg g™),
MOF de PET reciclado (82.5 mg g'), CuFe LDH (85,61 mg g')., biomassa de
sementes de Datura metel (119,3 mg g'), e carvao ativado derivado de sementes de

Datura metel (154,5 mg g™).

Além de sua eficacia, o PS/OGf/PPi oferece a vantagem significativa de poder
ser reutilizado por até 6 ciclos. Essa caracteristica, somada ao seu desempenho
superior, reforga sua viabilidade e o promissor potencial para aplicacdes praticas em

processos de tratamento de efluentes.

Portanto, observando a superioridade consistentemente demonstrada em
comparagdo com uma gama de outros adsorventes descritos na literatura, e sua
notavel capacidade de reutilizacdo por até seis ciclos sem perda significativa de
desempenho, o compésito PS/OG,/PPi ndo apenas valida de forma robusta sua
viabilidade técnica e econbmica para a remocao eficiente do corante EBT. Ele
também se estabelece firmemente como uma solucdo de alto potencial pratico e
sustentavel para desafios prementes no tratamento de efluentes aquosos,
oferecendo um caminho promissor para aplicagdes em larga escala e contribuindo

para praticas mais ambientalmente responsaveis.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, sintetizamos e caracterizamos com sucesso membranas de
poliestireno (PS) produzidas por eletrofiagdo, funcionalizadas com 6xido de grafeno
(OG;s) e polipirrol (PPi), para a remogao do corante Preto de Eriocromo T (EBT) de
meios aquosos. Técnicas de caracterizagdo, incluindo MEV, DRX, FTIR e
espectroscopia UV-Vis, confirmaram a estrutura homogénea das fibras de PS
produzidas por eletrofiacdo e a incorporacdo bem-sucedida de OG; e PPi em suas
superficies.

Experimentos de adsor¢do demonstraram que a membrana PS/OG/PPi
apresenta alta eficiéncia na remocao de EBT, com a capacidade maxima de
adsorcao (ge) de 110 mg g™ alcangada a pH 2 e temperatura ambiente, atingindo o
equilibrio em 150 minutos. A modelagem cinética indicou que o modelo de
pseudo-segunda ordem (PSO) descreveu melhor o mecanismo de adsorcgéao,
enquanto os estudos de isotermas mostraram maior concordancia com o modelo de
Langmuir, sugerindo um processo de adsorgdo em monocamada em uma superficie
homogénea.

Analises termodindmicas confirmaram que o processo de adsor¢cdao é
endotérmico e espontaneo, com a maior capacidade de adsor¢do de 473,3 mg g™’
observada a 333 K. Estudos de reutilizacdo demonstraram que a membrana
PS/OG{/PPi manteve a eficiéncia de adsorgdo por pelo menos seis ciclos de
adsorgao/dessorcao, indicando boa estabilidade quimica. Além disso, a eficiéncia de
adsorcdo aumentou na presenga de NaCl e KCI, destacando o potencial deste
material para aplicagbes em tratamento de aguas residuais reais.

Esses resultados demonstram que as membranas PS/OG/PPi séao
adsorventes promissoras, eficientes e reutilizaveis para a remogado de corantes
aniénicos, oferecendo uma alternativa sustentavel para o tratamento de aguas

residuais e remediacdo ambiental.
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7 PERSPECTIVAS

Na perspectiva de continuidade deste trabalho, destaca-se a necessidade de
aplicar o processo desenvolvido em efluentes reais, a fim de avaliar sua eficiéncia
em condigdes mais representativas do ambiente industrial. A integracdo com
ferramentas de modelagem computacional, voltadas a previsao de interacbes entre
os componentes do sistema, pode contribuir significativamente para a otimizagao do
desempenho e viabilizar a transicAdo da escala laboratorial para a escala
industrial. Adicionalmente, recomenda-se a investigacdo da seletividade das
membranas frente a diferentes classes de corantes, bem como a aplicagdo do
mesmo aditivo (6xido de grafeno funcionalizado com APTES) em distintas matrizes
poliméricas, visando a obtencdo de novos compdsitos com propriedades

aprimoradas.
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We synthesized and characterized electrospun polystyrene (PS) membranes functionalized with
graphene oxide (fGO) and polypyrrole (PPy) for the removal of Eriochrome Black T (EBT) dye
from aqueous media. The membranes were prepared via electrospinning, followed by air plasma
treatment to improve hydrophilicity, enabling uniform coating with fGO and in situ polymerized
PPy. Characterization using SEM, XRD, FTIR, and UV-Vis spectroscopy confirmed the successful
incorporation of fGO and PPy. Adsorption experiments evaluated the effects of pH, interaction time,
dye concentration, temperature, and ionic strength. The highest adsorption capacity (q,) of 110 mg g!
was achieved at pH 2 and room temperature, with equilibrium in 150 minutes. Kinetic and isotherm
modeling indicated that adsorption follows the pseudo-second-order and Langmuir models, suggesting
monolayer adsorption. The thermodynamic analysis confirmed an endothermic and spontaneous
process, with a maximum q_ 0f473.3 mg g™ at 333 K. The membrane remained effective for at least
six adsorption/desorption cycles, and adsorption efficiency increased in saline solutions, demonstrating

its potential for real wastewater treatment.

Keywords: Electrospun polystyrene membranes, Polypyrrole-functionalized adsorbents,
Eriochrome Black T adsorption, Adsoiption kinetics and isotherms, Wastewater treatment.

1. Introduction

In the textile industry, dyeing and finishing processes
consume large amounts of water and generate significant
effluent volumes. If inadequately treated, these effluents
pose environmental and public health risks due to their
high concentrations of organic and inorganic compounds,
which are often chemically or biologically resistant to
degradation. Textile wastewater is particularly concerning
due to its intense coloration'?. During dyeing, a portion
of the dyes remains unfixed to fabrics and is washed
away. The fixation efficiency of textile dyes averages
60%, resulting in substantial dye release into wastewater.
If discharged untreated, textile effluents reduce water
transparency, hinder photosynthesis, and lower dissolved
oxygen levels. Additionally, studies have shown that some

*e-mail: kleber gbalves@ufpe.br
Associate Editor: Leonardo Gondim de Andrade e Silva
Editor-in-Chief: Luiz Antonio Pessan.

dyes, particularly reactive azo dyes, may be carcinogenic
and mutagenic®+.

The choice of industrial wastewater treatment method
depends on environmental compatibility and financial
viability. The most commonly used techniques include
adsorption, coagulation and flocculation, foam flotation,
membrane filtration, and biological and chemical processes®.
However, these methods often face application challenges,
limited effectiveness, and environmental concerns in
textile wastewater treatment. Among these methods,
adsorption stands out for its simplicity, efficiency across
a wide concentration range, low cost, recyclability, and
use of non-toxic, readily available materials—making
it an ideal technique for wastewater treatment and
environmental remediation®.

Surface area is a key factor in selecting an effective
adsorbent. Electrospun membranes are particularly attractive
in this context, as the electrospinning process produces
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This study mwvestizates the modification of acrylonitrile butadiens styrene (ABS) filaments with
polypyrrole (PPy) to enable their use in additive manufacturng applications requirmg electrical
conductivity. PPy was incorporated into ABS via melt extrusion at concentrations from 0 to 60 wt.%
to address the matenial's inherently low conductivity. The resulting filaments were characterized using
UV-Vis spectroscopy. FTIR. SEM, TGA. DMA. and EIS. At 60 wt.% PPy, impedance decraased by
two orders of magnitude, although continuous conductive pathways were not fully established. To
overcome this limitation. an additional PPy coating was applied to the filament surface. yielding a
five-order reduction in impedance and markedly enhanced electrical performance. TGA results showead
improved thermal stability with increasimg PPy content, while DMA indicated reduced mechanical
strength. especially between 75 °C and 100 *C. These results highlight the potential of PPy-coated ABS
filaments as conductive materials for energy-related additive manufacturing applications. balancing

conductivity with acceptable thermal and mechanical properties.

Keywords: Condicrive filamenrs, Polypyrrole, ABS, Addirnive manyfacruring, Impedance

specrroscop).

1. Introduction

Advancements in the Internet of Things (ToT). big data.
and additive manufacturing have spurred mnovation i fields
such as nanotechnology. renewable energy, and quantum
computing'~. Among these, additive manufacturing stands
out for enabling the production of complex. customized
structures, making it especially valuable for mdustries that
require lightweight yet durable materials'*. The advent of
3D printing bas stimulated extensive research in materials
science, particularly aimed at enhancing physicochemical
properties. Many stadies have investizated the mncorporation
of organic additives mro polylactic acid (PLA) filaments for
structural applications’*. Additionally. filament additives
support recyclmg efforts by enabling the reprocessing of
dascarded polymers, metals. and ceramics. thereby improving
the performance of additively manufactured products’.

Incorporating conducting polymers mro thermoplastic
composites has emerged as a key strategy for enhancing
optical. morphological. thermal, and electrical properties

‘e -mail: keber ghulvesiiulpe be
Assaciste Editor: Lomasdo Gondim de Andrade ¢ Sihva
Editor-in-Chiel: Luse Artorso Posan

in energy-related and optoelectronic applications. In this
context, several studies have focused oo modifying biopolymer
matrices with polypyrrole or related conductive polymers.
Examples mchude the use of polypyrrole as nanofllers in
cashew gum', incorporation of polyindole mto poly(methyl
methacrylate)’. andtzmny :ompoms combm.mgboehnnn&
polyvinyl alcohol. cashew gum. and polypymole'. Other

notable systems include polymndole phenothiazine blend
nanocomposites', polyindole with carboxymethyl chitosan .
and titanium dioxide dispersed in chlorinated natural rubber!

polyindole matrices”'.
Polypyrrole (PPy) offers a promising strategy for
converting insulating tics mto functional materials

with enhanced electrical performance. Recent studies show
that incorporating conductive polymers into thermoplastic
matrices like PLAorABS can markedly increase conductivity
without compromising processability'’. These hybnid
materials have demonstrated potential in applications such
as electromagznetic interference (EMI) shielding, flexible
electronics, and energy storage devices'* "' In particular.
the interaction between ABS and PPy - especially ar the
interface and through the formation of percolative polymeric
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We report the development and characterization of fiexible polystyrene polypyrrole-organophilic
montmornillonite (PS/PPy-OMMT) membranes tailorad for resistve humidity sensing applications. The
membranes were produced by elcrospiming polystyrene (PS), followad by i situ incorporation of
polypyrrole (PPy) and organophilic montmorilionite (OMMT). The successfill integration of PPy and OMMT
on the PS fiber surfaces was confirmed by Fourier Transform Infrared Specmoscopy (FTIR), Scanning
Electron Microscopy (SEM). X-ray Diffractometry (XRD). and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
(EDX) analyses. The resulting membranes showed a strong sensor response of 397% over a relative
humidity range of 11% to 97%, highlighting their potential for advanced bumidity sensing applications.

Keywords: Polypyrrole, Monmonillonire, Himidity sensing, Resisnive zenzors, Elecmospinning.

1. Introduction

The emission of pollutants and toxac Zases resulting from
industrial activities has become a critical environmental
concem Consequently, there is a growmng demand for sensors
capable of monstoring gases. toxic vapors, and humidity'.
Humidity is 2 key parameter that plays a vital role in various
biological and mdustrial processes. To maintain optimal
conditions. it is essential to monstor, detect. and regulate
em'ucnmennl humidity under diverse scenarios, including

varying temperatures and mixtures of gases and pollutants.
Addin'mlly. these sensors find applications in monitorng
soil moisture for agricultural mmgation and assessing the
degree of corrosion m infrastructure’.

In this context, polymer-based humsdity sensors offer
significant advantages owing to their inherent properties,
such as low weight, ease of synthesis. and fexability’.
Among these materials. conductive polymers have emerged
as key cand:dates due to their processability and excellent
conductivity'. Specifically. polypyrrole (PPy) stands out
as one of the most extensively studied of these polymers,
being widely recognized for its chemical and environmental
stability. and straightforward synthesis'. To further enhance
the stractural, physical, and chemical properties of PPy,
montmorillonite clays (MMT) have been mcorporated into
the polymer matrix. as they provide excellent ion exchange

*comeel Mcker ghalvesiufpe. be
Assaciste Editor: Gemwon Marisoce.
Editor-in-Chiefl: Luiz Amonio Peven.

capabilities, facile functionalization, high surface area, and
improved dimensional stability*.

The surface area of a sensor plays a critical role in its
performance by increasing the mumber of active sites available
for interaction with water molecules, thereby enhancing the
material’s sensitivity. In this context, electrospinning has
emerged a3 a promising technique for fabricating bumsdity
$2M507s, a5 it enables the production of flexible fibrous
membranes with low density. 2 high surface area-to-volume
ratio. and enhanced porosity” . Polystyrene, a synthetic polymer
kmown for its good mechanical properties and low cost, is
a suitable material for producing such polymeric fibers”.

In the search for optimized bumsdsty sensors. various
composite materials have been developed. mncluding chitosan
films with zinc oxide and carbon nanotubes'', polyaniline-
chromium oxide composites'”, and PPy-tungsten disulfide
composites'’. Despite these advancements, imited attention
hasbeen given in the literature to the production of
fibers integrated with clays and coated with conductive
polymers for humidity-sensing applications.

This stady presents the preparation and characterization of
polystyrene polypyrrole—organophilic montmorillonite (PS/
PPy-OMMT) membeanes for potential use in nmidity sensing.
Electrospum PS fibers were first produced as a matrx for the in
situ deposition of PPy and OMMT, which respectively provide
electrical conductivity and imcreased surface arsa—key factors
for enhanced sensor performance’ . Subsequently, pyrole was
polymerizad chemically in situalongside OMMT in the presence
of the PS membranes. The resulting composits membranes
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This study evaluates the photocatalytic performance of ZnO/PS and ZnO-ALE/PS nanofilters,
in which zinc oxide (ZnO) nanoparticles were green-synthesized usmng Aloe vera extract (ALE) and
subsequently incorporated into polystyrene (PS) nanofibers. These nanofilters operate as a dual-function
system, providing both a physical bamer for particulate retention and photocatalytic degradation
of dyes under UV iradiation. The ZnO-ALE/PS filters exhibited enhanced dye removal efficiency
compared to filters prepared with conventionally synthesized ZnO. UV-Vis spectroscopy revealed a
distinct shift in the absorption spectrum, with ZnO@ALE showmng pronounced absorption near 210 nm,
overlappmg with the charactenstic ZnO peak at 360 nm, suggesting plasmonic band contributions.
Structural and compositional analyses by SEM, FTIR, and EDS confirmed the successful integration
and morphological optimization of the nanofibers for water punification applications. These findings
demonstrate the potential of green-synthesized ZnO-ALE/PS nanofilters as an efficient, sustamable,
and environmentally friendly approach for wastewater treatment, with broad relevance in the fields
of nanotechnology and environmental remediation.
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Nanafibers for wastewater treatment.

1. Introduction

The textile industry has expenenced sigmficant global
growth in recent years'*. However, this expansion has led
to the generation of substantial amounts of synthetic waste,
particularly from denim production, with dyes often being
mproperly and illegally discharged into nearby nivers. This
1ssue 1s further exacerbated in clandestine laundnes, where
oversight and regulation are absent®.

In recent years. numerous studies have focused on
addressing contammant removal, utilizing methods such as
filtration*, sedimentation’, degradation®, and bioremediation’.
Among these, photocatalytic degradation has gamed sigmficant
attention in the scientific community, leveraging light as a
“tngger” to activate a catalytic reaction. Zinc oxide (Zn0O)
stands out as a promusing photocatalyst due to its photoactive
properties, atmbuted to its charactenstic band gap inthe UV
region at 360 nm*’. Beyond photocatalysis, ZnO 1s also widely
used in sunscreens for its broad UV absorption capabilities

*e-mail: klsber ghalvesiiufpe br
Associate Editor: Leonardo Gondim de Andrade e Silva.

and has d trated considerable potential in utihizing solar
radiation for the degradation of organic matter'”.

The degradation kinetics of dyes, based on the properties
of ZnO, have been widely studied''"*. In recent years, green
synthesis methods for preparing metal oxides have gamed
significant attention due to their use of safer reagents in
smaller quantities, aligning with environmental preservation
goals'*'". Vanous techniques for synthesizing nanostructured
ZnO are well-documented, mecludmg thermal decomposition of
organic precursors'®, electrodeposition'”, microwave-assisted
synthesis™, hydrothermal methods*', and coprecipitation®.
Among these, plant-mediated synthesis stands out as a faster
and more efficient alternative compared to microorganism-
based approaches®.

This project mvestigates the synthesis of nanostructured
ZnO usmg a gel extracted from Aloe vera (ALE). a succulent
plant of the Aloe genus*, widely known in Brazil as “babosa™
and abundant in the state of Pemambuco. The ALE gel contains
a diverse range of phytochemicals, including polysacchandes,
flavonoids, tanmins, enzymes. and phenolic compounds,
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