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RESUMO

O crescimento populacional, com a consequente expansdo das atividades
industriais e agricolas, tem contribuido globalmente para a poluicdo da dgua. Quando
descartados de forma inadequada no meio ambiente, efluentes toxicos podem causar
sérios danos ambientais e a salde humana. Entre os contaminantes usuais, 0S
corantes merecem atenc¢ao especial por serem agressivos a fauna e flora aquaticas,
sendo de dificil biodegradabilidade e com elevada toxicidade. Dessa forma, é
constante a busca por alternativas para o tratamento de efluentes com cor, de modo
a permitir o aumento da disponibilidade de 4gua potavel. Nesse sentido, uma técnica
gue vem se destacando é a de adsorcao, por ser um processo eficiente, flexivel e de
facil operagédo, viavel e de baixo custo. O presente trabalho é dedicado ao
desenvolvimento de uma membrana compésita PAN/PPi/PANI, obtida por meio da
polimerizacdo quimica in situ do polipirrol (PPi) e da polianilina (PANI) sobre uma
matriz polimérica eletrofiada de poliacrilonitrila (PAN), e a seu uso na captura e
remocdo do corante Remazol Black B (RBB) de meios aquosos. Depois de
caracterizar as membranas compositas obtidas por meio das técnicas de MEV, FTIR,
UV-Vis, e medidas de angulo de contato e dos diametros das fibras, as usamos na
remocao de RBB dissolvido em solu¢gBes aquosas, como um sistema modelo para a
adsorcao de contaminantes. Para isso, realizamos estudos sobre as isotermas e a
cinética e termodinamica do processo de adsorcao e dessorcdo, examinando ainda a
possibilidade de sua reutilizacdo em ciclos de adsorcédo e dessor¢cdo. Em pH 2, as
membranas de PAN/PPi/PANI apresentaram boa capacidade de remocédo do RBB,
com uma capacidade adsortiva (ge) de 314,3 mg/g e um tempo de saturacao igual a
225 minutos. Os modelos de isoterma e de cinética da adsorcdo que melhor
descrevem 0 processo séo, respectivamente, o de Langmuir e de pseudo-segunda
ordem. A adsorcdo do RBB ¢é favorecida pelo aumento da temperatura, envolvendo
uma variagdo de entropia de 189,5 J mol* K. A membrana PAN/PPi/PANI permite
uma completa dessorcdo do RBB em cerca de 10 minutos, podendo ser usado em
varios ciclos de captural/liberacdo do corante, sem perda notavel de suas
propriedades. Esses resultados sugerem que a membrana compésita PAN/PPi/PANI

se apresenta como um promissor material adsorvente para a remog¢ao de corantes.

Palavras-chave: Adsorgdo. Poliacrilonitrila. Polimeros condutores. Remazol Black B.



ABSTRACT

Population growth, with the consequent expansion of industrial and agricultural
activities, has contributed globally to water pollution. When disposed of in the
environment, toxic effluents can cause serious environmental and human health
problems. Among the usual contaminants, dyes deserve special attention because
they are aggressive to aquatic fauna and flora, being difficult to biodegradable, and
highly toxic. In this way, the search for alternatives to the treatment of color effluents
is constant, to increase the availability of potable water. In this sense, a technique that
stands out is that of adsorption, because it is an efficient, flexible, and easy to operate,
viable, and low-cost process. The present work is devoted to the development of a
PAN/PPi/PANI composite membrane, obtained by an in situ chemical polymerization
of polypyrrole (PPi) and polyaniline (PANI) on a polyacrylonitrile (PAN) polymer matrix,
and its use in the capture and removal of the Remazol Black B (RBB) dye from
aqueous media. After characterizing the composite membranes obtained through the
MEV, FTIR, UV-Vis techniques, and contact angle measurements and fiber diameters,
we use them in the removal of RBB dissolved in aqueous solutions, as a model system
for adsorption of contaminants. To this end, we have studied the isotherms and the
kinetics and thermodynamics of the adsorption and desorption process, examining the
possibility of its reuse in adsorption and desorption cycles. At pH 2, the PAN/PPi/PANI
membranes showed good RBB removal capacity, with an adsorption capacity (ge) of
314,3 mg/g and a saturation time equal to 225 minutes. The isotherm and adsorption
kinetics models that best describe the process are those of Langmuir and pseudo-
second order, respectively. The adsorption of RBB is favored by the increase in
temperature, involving an entropy variation of 189,5 J mol* K'1. The PAN/PPi/PANI
membrane allows complete desorption of the RBB in about 10 minutes and can be
used in several cycles of capture/release of the dye, without noticeable loss of its
properties. These results suggest that the PAN/PPi/PANI composite membrane

presents itself as a promising adsorbent material for dye removal.

Keywords: Adsorption. Polyacrylonitrile. Conductive polymers. Remazol Black B.
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1 INTRODUCAO

Devido ao progressivo aumento tanto das atividades industriais e das préaticas
agricolas, quanto do crescimento populacional, a contaminacdo dos mananciais de
agua tem se tornado um problema importante em todo o mundo devido a presenca
crescente de poluentes como corantes, metais pesados, produtos farmacéuticos,
pesticidas, e surfactantes (ABDELRAHMAN; HEGAZEY; EL-AZABAWY, 2019).
Dessa forma, a necessidade de encontrar modos de lidar com a polui¢do da agua de
forma rapida e eficiente representa hoje um desafio global (MUDHOO et al., 2020).

Em especial, a presenca de corantes na biota aquatica traz inGmeros prejuizos
para o ser humano e para o meio ambiente (MATE; MISHRA, 2020). Por conta de
suas estruturas organicas complexas, esses compostos apresentam uma baixa
biodegradabilidade em meios aquosos. Por reduzirem a penetracédo da luz solar na
agua, sua presenca leva a uma diminuicdo da atividade fotossintética das plantas e
algas, e ao consequente aumento da demanda por oxigénio da fauna e flora aquatica
(GAUTAM; TIWARI, 2020).

A exposicdo dos organismos aquaticos a corantes toxicos pode levar a sua
insercdo na cadeia alimentar humana através do processo de bioacumulacdo. Ao
serem degradados pelo metabolismo humano, esses compostos podem vir a exibir
propriedades carcinogénicas, teratogénicas, mutagénicas e alergénicas, causando
ainda graves prejuizos aos rins, figado, cérebro, e sistema nervoso (KIAYI et al.,
2019).

Diante da crescente escassez de recursos hidricos, o tratamento de agua
residuarias tem se tornado uma alternativa eficaz para o controle da poluicdo e
aumento da disponibilidade de agua potavel para a sociedade. Inimeras metodologias
sdo utilizadas para a remoc¢éao dos corantes e outros contaminantes das aguas, como,
por exemplo, coagulacao, floculacdo, processo oxidativo avancado (YOKWANA et al.,
2018), biossorcdo (TUKARAM BAI et al.,, 2020), osmose reversa (NATARAJ;
HOSAMANI; AMINABHAVI, 2009) e adsorcdo (NOREEN et al., 2020). Em especial, a
adsorcao vem se destacando dentre todos os demais processos por causa da sua
viabilidade econbémica, flexibilidade, facil manuseio, alta eficiéncia no processo de
remocao e possibilidade de reciclagem dos adsorventes (MADAN et al., 2019).

Portanto, uma abordagem alternativa para retirar corantes do meio aquoso por

meio da adsorcdo é utilizar matrizes sélidas poliméricas revestidas com polimeros
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condutores (PCs). Os PCs sdo considerados excelentes adsorventes devido a
facilidade de funcionalizagéo quimica, elevada area superficial, versatilidade quimica
e estabilidade térmica e mecénica.

Este trabalho esta organizado da seguinte forma: no Capitulo 2, apresentamos
o objetivo geral e especifico do trabalho. No Capitulo 3, abordamos conceitos
fundamentais sobre polimeros em geral e sobre polimeros condutores, discutindo, em
particular, a polianilina e o polipirrol. Nesse capitulo, apresentaremos ainda o0s
fundamentos da técnica de eletrofiacdo e os principais conceitos de adsorcao,
modelagem cinética e isotermas de adsorcdo. No Capitulo 4, fazemos uma revisao
das técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho. Em seguida, no Capitulo 5,
apresentamos 0s materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento e aplicacao
da membrana composita. No Capitulo 6, apresentamos os resultados e discussoes,

e, por fim, as conclusdes e perspectivas deste trabalho.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa teve como objetivo desenvolver uma membrana compadsita por
meio da polimerizagdo quimica in situ do polipirrol (PPi) e polianilina (PANI) sobre a
matriz polimérica eletrofiada de poliacrilonitrila (PAN) para aplicagdo na captura do
corante Remazol Black B (RBB).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Preparar membranas poliméricas de poliacrilonitirla (PAN) pelo processo de
eletrofiacéo e fazer sua caracterizacao quanto a MEV, FTIR, angulo de contato e UV-
visivel;

o Fazer a polimerizacdo quimica in situ do pirrol e da anilina, respectivamente,

sobre a matriz de PAN;

o Caracterizar a membrana composita quanto a MEV, FTIR, angulo de contato e
UV-visivel,
o Usar a membrana compoésita para a remocao do corante Remazol Black B, e

otimizar a capacidade de adsorcdo da membrana, estudando a natureza de interacéo

adsorvato-adsorvente;
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3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo abordaremos alguns conceitos fundamentais para o
desenvolvimento deste trabalho.

3.1 POLIMEROS

Desde a Segunda Guerra Mundial, os polimeros sintéticos vém transformando
0 campo da ciéncia dos materiais. Os polimeros sdo macromoléculas que possuem
ao longo da sua estrutura quimica unidades repetidas, chamadas de mero. O termo
mero e poli séo de origem grega e significam, respectivamente, muitos e parte; assim,
polimero possui como significado muitos meros. Um Unico mero é denominado de

mondmero (CALLISTER, 2000). Na Figura 1, pode-se observar a estrutura de alguns

mondmeros.
Figura 1 — Representacao estrutural de alguns monémeros.
Etileno Propileno Estireno
CH, = C(CH3)CH = CH, CH3;CH,CH = CH,

Isopreno Buteno

Fonte: Adaptado de Speight (2011)

Os polimeros organicos encontram uma diversidade de aplicacdes na area
automotiva, aeroespacial, médica, construcdo, bens de consumo e embalagens,
devido a pequena densidade, baixo custo, e simplicidade na fabricacdo, além do fato
de que algumas dessas macromoléculas sdo biodegradaveis e biocompativeis
(HAIDER; HAIDER; KANG, 2018).

3.1.1 Classificacado dos polimeros

Devido a diversidade de polimeros existentes, os polimeros podem ser
classificados de acordo com sua origem (natural ou sintéticos), composicado

(homopolimeros ou copolimeros), estrutura quimica (polimero linear, polimero
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ramificado, polimero com ligac¢éo cruzada ou polimero em rede), grau de cristalinidade
da cadeia polimérica (isotético, sindiotatico ou atético), fusibilidade (termoplastico ou
termofixos), e de acordo com o tipo de reacdo de formacao (reacédo de condensacgao
ou de adi¢ao)(CALLISTER, 2000).

Os polimeros naturais sdo aqueles que podem ser extraidas de organismos
vivos. Em sua maioria, sdo biocompativeis, biodegradaveis e ndo téxicos, com as
proteinas (como o colageno e a elastina) e os polissacarideos (quitosana, alginato, ...)
sendo um importante exemplo dessa classe de materiais. Ja os polimeros sintéticos
séo produzidos artificialmente por técnicas de sintese que lhes conferem propriedades
fisicas e quimicas particulares, sendo o poliestireno e a poliacrilonitrila exemplos
desse tipo de compostos (CALORI et al., 2020).

Quanto a composicdo, os polimeros podem ser classificados como
homopolimeros ou copolimeros. Os polimeros formados a partir de uma unica unidade
de repeticAo sdo denominados de homopolimeros. J& os copolimeros sé&o
estruturados a partir da juncdo de duas ou mais unidades de meros diferentes. A
depender do processo de polimerizacédo e das unidades de monémeros, é possivel
obter diferentes arranjos de sequéncia ao longo da cadeia polimérica. Por isso, 0s
copolimeros podem ser ainda divididos em copolimeros alternados, de bloco e de
enxerto (SELKE et al., 2016).

As macromoléculas organicas também podem ser classificadas de acordo com
sua taticidade, a propriedade que descreve como 0s grupos laterais sédo estruturados
ao longo da cadeia polimérica. Quando os grupos laterais estdo do mesmo lado do
esqueleto organico, temos um polimero com configuracdo isotatica. Ja quando os
grupos laterais estdo dispostos alternadamente ao longo da cadeia polimérica, temos
um polimero sindiotatico. Por sua vez, a configuracéo atatica ocorre quando ndo ha
regularidade na disposicdo dos grupos laterais. A estereoquimica desses grupos
laterais também esta associada ao grau de cristalinidade da cadeia polimérica; dessa
forma, quanto mais regular e simétrica for a arquitetura das cadeias, maior sera a
tendéncia de o polimero ser cristalino. Portanto, espera-se que 0s polimeros com
configuracfes isotaticas e sindiotaticas tenham estrutura cristalina, enquanto o0s
polimeros com configuragbes atéticas possuam tendéncia de ser amorfos (HEATH,;
COOPER, 2013).

Os polimeros organicos séo ainda classificados a partir do tipo de reagédo de

polimerizacdo usada para obté-los, que podem ser de adicdo ou condensacao. Na
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reacdo de polimerizagdo por adicdo, que ocorre sob condi¢cdes extremas de
temperatura e pressdo, cada mondémero se liga a cadeia polimérica pela quebra de
ligacdes duplas e triplas, sem que ocorra a perda de atomos. Ja uma reacdo de
polimerizagdo por condensacdo ocorre através da combinacdo de mais de uma
espécie de mondémero, tendo como principal caracteristica a eliminacao de moléculas
pequenas, geralmente, dgua (SMALLMAN; NGAN, 2007; SPEIGHT, 2020).

3.1.2 Poliacrilonitrila

A poliacrilonitrila (PAN) €& um polimero de adicdo obtido a partir da
polimerizacdo do mon6émero acrilonitrila (Figura 2). Embora a acrilonitrila jA fosse
conhecida em 1893, somente a partir de 1925 é que fibras da PAN puderam ser
utilizadas, uma vez que havia dificuldade para dissolver o polimero nos solventes a
época existentes. A PAN é soluvel em solventes polares, tais como DMF, DMSO,
DMACc, tetrametilsulfeto e dimetilsulfona, embora essa solubilidade seja limitada
devido a existéncia de fortes forcas intermoleculares entre as cadeias poliméricas
(NATARAJ; YANG; AMINABHAVI, 2012).

Figura 2 — llustracao da formacédo da poliacrilonitrila por meio do monémero acrilonitrila.

4 Polimerizagao n
\/ por adicio
/

Fonte: Adaptado de Kopec et al. (2016)

A poliacrilonitrila tem sido frequentemente estudada porque possui boa
estabilidade térmica até 300 °C, alta resisténcia mecéanica (com modulo de Young de
9,4 GPa), peso leve e baixo custo. A presenca do grupo funcional nitrila permite a
funcionalizacdo da membrana de PAN com aditivos, aumentando dessa maneira as
possibilidades de sua aplicacdo (RYSANEK et al., 2019; WANGXI; JIE; GANG, 2003).
Por isso, pesquisas recentes tém utilizado a membrana de PAN funcionalizada para

filtros de purificacdo de agua e ar, filtros bioldgicos (RYSANEK et al., 2019), roupas
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de protecao, supercapacitores e compostos de fibra de carbono (KHAYYAM et al.,
2020).

3.2 POLIMEROS CONDUTORES

Os PCs comecaram a ser estudados na década de 1970, apds H. Shirakawa e
colaboradores terem acidentalmente produzido filmes relativamente estaveis de
poliacetileno. Foi imediatamente observado por A. MacDiarmid que a condutividade
desses filmes por até 10 milhdes de vezes quando de sua exposi¢cao a vapores de
iodo (no procedimento atualmente conhecido como dopagem) (BALINT; CASSIDY;
CARTMELL, 2014; CHANDRASEKHAR, 1999). Devido a essa descoberta, Alan J.
Heeger, Alan G. MacDiarmid e Hideki Shirakawa receberam em 2000 o Nobel de
Quimica (INZELT, 2008).

Nas ultimas décadas, os polimeros organicos condutores foram objeto de
crescente interesse por conta de reunirem uma alta condutividade elétrica,
interessantes propriedades Opticas com as propriedades mecanicas e de
processamento dos plasticos. Tanto a condutividade como varias outras dessas
propriedades podem ser modificadas por meio do tipo de sintese adotada. Devido a
essas caracteristicas, os polimeros condutores sdo amplamente utilizados em areas
como supercapacitores, células solares, sensores, inibidores de corrosdo e
capacitores compactos (AWUZIE, 2017; BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014).
Atualmente, existem mais de 25 polimeros condutores conhecidos, sendo polianilina
(PANI), polipirrol (PPi), politiofeno (PT), poliacetileno (PA), poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
(PEDOT) os mais utilizados (AWUZIE, 2017; BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014).

Na Figura 3 a estrutura quimica de alguns desses polimeros condutores é mostrada.
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Figura 3 — Estrutura quimica de alguns polimeros condutores.

Poliacetileno Politiofeno Polipirrol
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Poli(3.,4-etilenodioxytiofeno) Polianilina

Fonte: Adaptado de Eskandari et al. (2020)

Como pode ser observado, os polimeros condutores séo sistemas conjugados,
caracterizados pela existéncia de uma cadeia principal com alternancia de ligacdes C-
C simples e duplas (MOLAPO, 2012). As ligacdes simples sédo constituidas por
ligagbes o (sigma) fortemente localizadas (ou seja, com os elétrons da ligagao
pertencendo basicamente aos dois atomos), enquanto as ligacbes duplas séo
formadas por uma ligacéo o e uma ligagao 1 (pi), que é fortemente deslocalizada (ou
seja, com a densidade eletrbnica correspondente se estendendo pelos atomos
vizinhos). A condutividade dos polimeros nao-convencionais esta associada a
formacédo de defeitos conformacionais na estrutura conjugada, que podem se tornar
deslocalizados ao longo da cadeia principal. Esses defeitos estruturais podem ser
introduzidos pela adicdo de agentes transferidores de carga (dopante), que
introduzem ou retiram elétrons por meio dos processos de oxidacdo ou reducao
(BALINT; CASSIDY; CARTMELL, 2014; ZHAO et al.,, 2019). O mecanismo de

conducéo dos polimeros condutores sera explicado na proxima secao.
3.2.1 Mecanismo de conducéo em polimeros condutores

A interagdo de uma “célula unitaria de um polimero” com as células vizinhas
conduz a formacgéo de bandas eletronicas (BREDAS; STREET, 1985), uma vez que a

interacdo entre atomos vizinhos proporciona uma perturbacao leve em seus niveis de
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energia. Como o principio da exclusdo de Pauli ndo permite que dois elétrons de
mesmo spin ocupem o mesmo nivel de energia, surgem varios estados de energias
muito préximas, formando “bandas” de energia. Em semicondutores, existe uma
banda de energia mais baixa totalmente preenchida por elétrons, a “banda de
valéncia” (BV), e uma outra de energia mais alta, totalmente desocupada, a “banda
de condugao” (BC) (ATKINS, 2012; CALLISTER, 2000). A diferenca de energia entre
o nivel mais alto da banda de valéncia e o mais baixo da banda de valéncia, o
chamado “gap”, determina se o material é isolante, condutor ou semicondutor. Na
Figura 4, é possivel observar um esquema demonstrativo desses estados. Se o gap
de energia entre a BV e BC for muito grande (> 3 eV), para as energias térmicas usuais
os elétrons da banda de valéncia ndo conseguem alcancar a banda de conducéo, o
material é dito isolante. Ja os materiais condutores sdo aqueles nos quais a diferenca
de energia entre essas duas bandas néo € observada, existindo uma unica banda, de
modo que os elétrons podem facilmente ser promovidos para niveis desocupados. Ja
no caso dos semicondutores, o gap entre o estado condutor e isolante tem um valor
pequeno, mas nao nulo (0,1 eV - 3 eV). Embora a temperatura ambiente a
condutividade desses materiais seja pequena, na presenca de um estimulo térmico
ou fotoquimico crescente, a conducédo tende a aumentar devido a passagem de um
namero crescente de elétrons para os niveis mais energéticos ainda desocupados
(MOLAPO, 2012).

Figura 4 — Representagéo esquematica das bandas de conducéo e valéncia para materiais isolantes,
semicondutores e condutores.

Banda de
Conducio
9 Banda de
= Conducio
= gap >3 eV
? 0,1 <gap<3eV L ‘fe
= Conducio
=
Banda de Banda de Banda de
Valéncia Valéncia Valéncia
Isolante Semicondutor Condutor

Fonte: Adaptado de Eskandari et al. (2020)

Polimeros conjugados podem ser convertidos de seu estado isolante para o

condutor através do processo de dopagem. Em termos da estrutura eletrénica, a
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presenca de defeitos conformacionais, provoca o aparecimento de um estado
eletrdnico localizado na regido do gap. Como a estrutura quimica do polimero na
maioria das vezes ndo possui portadores de carga, a insercdo de um agente
transferidor de carga (dopante) durante a polimerizacdo € capaz de modificar as
propriedades elétricas do material. A acdo do dopante consiste entdo quando se usam
agentes doadores, em transferir elétrons para o nivel localizado; quando se usa
dopante aceitador, o elétron do nivel localizado no gap € transferido para o agente
aceitador. Essa atividade de remocdo ou adicdo de elétron ao polimero é
acompanhada de incorporacao de contraions a cadeia organica para neutralizar a
carga. Como esses defeitos conformacionais devem se mover ao longo da cadeia
principal, a estrutura conjugada é essencial para a determinacdo das propriedades
elétricas do polimero (WAN, 2008).

Os defeitos estruturais que surgem ao longo da cadeia polimérica durante os
processos de polimerizagdo ou dopagem tornam possivel o controle em certo grau da
condutividade dos polimeros, e a manifestacdo de novos fenébmenos elétricos e
opticos. Na linguagem da fisica da matéria condensada, esses defeitos sao
conhecidos como sdlitons, polarons e bipdlarons (FURUKAWA, 1996).

A condutividade dos polimeros conjugados ndo encontra explicacdo direta na
teoria de bandas, mas requer o entendimento dos efeitos dos defeitos
conformacionais sobre a estrutura eletronica e as propriedades de transporte desses
materiais (BREDAS; STREET, 1985). Com relacéo a alternancia das ligacdes simples
e duplas, o poliacetileno possui dois isbmeros geométricos, cis e trans, que Sao
energeticamente distintos. O trans-poliacetileno, que se torna mais condutor apos a
dopagem, apresenta duas conformacdes degeneradas (ou seja, de mesma energia)
(SA DA COSTA; FREIRE; LOPES DA SILVA, 1977). Su e colaboradores (1979)
propuseram um modelo para explicar a condutividade do trans-poliacetileno que era
baseado na ocorréncia de defeitos estruturais durante o processo de polimerizagéo,
com a formacdo de um radical ndo dopado, denominado de “sdliton neutro”. No
isbmero trans, esse defeito que pode se tornar mével, isto é, deslocalizado ao longo
da cadeia principal, esta associado ao aparecimento de um nivel eletrdbnico no meio
do gap, que esta semipreenchido, ou seja, com spin total igual a 2. Assim, um agente
dopante pode remover ou adicionar elétrons ao “soéliton neutro”, com a oxidagao
originando um “soliton positivo”, e a redugdo resultando em um “séliton negativo”
(Figura 5) (BREDAS; STREET, 1985; ZOPPI, R. A.; PAOLI, 1993).
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Figura 5 — Representagdo esquematica da configuracéo de banda para um séliton positivo (a), neutro
(b) e negativo (c), com spin 0, 1/2 e 0, respectivamente.
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Fonte: Adaptado de Zoppi e Paoli (1993)

Contudo, o modelo de sdlitons € limitado, por ndo poder ser usado para explicar
a condutividade em polimeros conjugados que possuem anéis heterociclicos,
moléculas que ndo possuem estruturas conformacionais alternativas com mesma
energia. Esse € o caso do polipirrol e da polianilina, cujos anéis aromaticos sao
distintos para diferentes alternancias das ligacdes conjugadas (ZOPPI, R. A.; PAOLLI,
1993). Para esses sistemas, os defeitos conformacionais, chamados de polarons e
bipélarons, sdo mais complexos, resultando da associacdo de dois defeitos tipo
sélitons. A ocorréncia de um defeito tipo polaron esta associada ao aparecimento de
dois niveis localizados, com energias préximas, na regido central do gap. Um poélaron
neutro corresponderia ao acoplamento de dois elétrons com spin total nulo
(SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007; WOHLGENANNT; JIANG; VARDENY, 2004). No
entanto, como resultado do processo de oxidacdo/reducédo (dopagem) esse defeito
usualmente se torna carregado, resultando em um poélaron positivo ou negativo. O
nome bipolaron é dado a espécies duplamente carregadas, que apresentam spin zero.

Estudos teodricos indicam que a formacdo do bipolaron € favorecida em relagdo a
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formacdao de dois pdlarons, com o ganho de energia devido a interacdo de duas cargas
de mesmo sinal com o reticulo sendo termodinamicamente mais estavel do que a
repulsdo elétrica entre elas (FAEZ et al., 2000; SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007). Na

Figura 6, € mostrada uma ilustracdo comparativa entre as bandas energéticas do

polipirrol neutro e com os defeitos estruturais pdélaron e bipélaron positivo.

Figura 6 — llustragc@o comparativa entre as bandas energéticas do polipirrol neutro e com os defeitos
estruturais polaron e bipdlaron positivo.

Banda de Banda de Banda de
Conducao Conducio Conduciao
?
|
Banda de Banda de Banda de
Valéncia Valéncia Valéncia
Polipirrol neutro Pélaron Bipélaron
q=te; S=1/2 q=12e; S=0

Fonte: Adaptado de Mishra (2018)

3.2.2 Polipirrol: propriedades e mecanismo de conducao

O polipirrol, o polimero conjugado obtido a partir do mondmero pirrol, foi
sintetizado em 1915 (RASMUSSEN, 2015), muito embora apenas com a descoberta
da condutividade do poliacetileno é que suas propriedades tenham passado a ser
melhor investigados (GUIMARD; GOMEZ; SCHMIDT, 2007). O PPi apresenta alta

estabilidade térmica, processamento de baixo custo, alta solubilidade em agua, tendo
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uma condutividade significativa (ASHASSI-SORKHABI; KAZEMPOUR, 2020;
PARASHAR et al., 2020). Devido as suas propriedades especiais, o polipirrol tem
encontrado aplicagcdo em supercapacitores (CHOUDHARY; ANSARI; PURTY, 2020),
células fotovoltaicas e biossensores de enzimas, anticorpos ou DNA (LAWAL;
WALLACE, 2014).

Basicamente, o polipirrol pode ser sintetizado por polimerizacao eletroquimica
ou quimica. A primeira metodologia consiste na deposi¢ao do PC sobre uma superficie
do eletrodo por meio de uma oxidacdo anddica do pirrol em uma solucao eletrolitica.
Ja a técnica de polimerizag¢do quimica se faz com a utilizacdo de um agente oxidante,
geralmente FeCls (cloreto férrico), que atua também como dopante. O inicio da
polimerizacdo € marcado por uma mudanca de cor da solugéo reacional, que varia
sequencialmente de amarelada para preta (ASHASSI-SORKHABI; KAZEMPOUR,
2020; PARASHAR et al., 2020).

A condutividade do PPi depende do nivel de dopagem e do tipo de dopante, do
solvente utilizado e da temperatura de sintese (LAWAL; WALLACE, 2014). Em geral,
a dopagem oxidativa do polipirrol ocorre por meio da remoc¢éo de um elétron de sua
cadeia principal, o que resulta na formacdo de pdlarons, defeitos conformacionais
moéveis. Como discutido anteriormente, um novo estado eletrbnico com energia
localizada na regido central do gap esta associado a esse defeito. Apés nova
oxidacgdao, outro elétron é removido, originando um novo defeito estrutural, o bipolaron,
Cuja energia € menor que aguela correspondente a dois pélarons independentes
(MISHRA, 2018). Assim, no polipirrol o processo de dopagem introduz portadores de
carga na cadeia polimérica na forma de poélarons carregados (cations) ou bipdlarons
(dicéations), que podem se deslocalizar ao longo da cadeia, permitindo a mobilidade
da carga introduzida (GUIMARD; GOMEZ; SCHMIDT, 2007). Na Figura 6 € possivel
observar as bandas energéticas do polipirrol neutro e com defeitos estruturais a partir
do processo de dopagem. O mecanismo de formacdo do pdlaron e bipdlaron do

polipirrol € mostrado na Figura 7.
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Figura 7 — Mecanismo de formacao do polaron e bipdlaron do polipirrol.

ﬁ‘ L 4

BV Vay

\
Polimero neutro \ / \>/‘\ / X_/% \T\T ( y
|

\\ /4
H

Aceitador de
elétron

Polaron \/ \ N\
/’\/5@/* /i\

elétron

Bipolaron

Fonte: Adaptado de Mishra (2018)

3.2.3 Polianilina: propriedades e mecanismo de conducéao

Os polimeros de anilina foram identificados pela primeira vez em 1835, com
gualquer produto oriundo da oxidacao da anilina sendo conhecido como “anilina preta”
(ESKANDARI et al., 2020). Esse polimero conjugado tem sido amplamente estudado
devido a sua boa estabilidade ambiental, facilidade de sintese (BOGOMOLOVA;
SERGEYEV, 2018), baixo custo (DALLAS; GEORGAKILAS, 2015), excelente
processabilidade e condutividade elétrica controlavel por meio do processo de
dopagem. Essa caracteristica elétrica ajustavel da PANI ocorre devido as
interessantes propriedades oxirredutoras associadas aos heteroatomos de nitrogénio
da cadeia (KANG; NEOH; TAN, 1998). Por causa dessas particularidades

promissoras, a PANI tem sido utilizada em uma diversidade de aplicagbes, como
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sensores (MEGHA et al., 2018), baterias, diodos emissores de luz, capacitores e
dispositivos fotovoltaicos (BOGOMOLOVA; SERGEYEYV, 2018). Estudos revelam que
a condutividade elétrica da PANI esta associada ao tipo do dopante e, principalmente,
aos diferentes estados de oxidagao que a polianilina pode assumir. Em especial, e
diferentemente de outros polimeros condutores, sua condutividade € afetada pelo
grau de protonacgéo da cadeia (ZARE et al., 2020).

A polianilina pode ser obtida pela polimerizacdo quimica ou por meio de uma
polimerizagcdo eletroquimica. Comumente, o método quimico € utlizado para
preparagdo em larga escala do polimero, enquanto a sintese eletroquimica € usada
para escalas menores (ZARE et al., 2020). De modo resumido, a obtencdo da
polianilina por oxidagdo quimica se faz pela exposicdo do mondmero anilina a
presenca de iniciadores como o persulfato de amonio (APS), persulfato de potassio
(KPS) (ZARE et al., 2020), cloreto férrico (FeCl3)(ESKANDARI et al., 2020), em
solucdo acida. JA o método eletroquimico envolve abordagens de codeposicao e
revestimentos de eletrodos (ZARE et al., 2020). Para as duas metodologias, a
morfologia da cadeia da PANI pode ser diversa, a depender de quatro parametros
reacionais: a natureza do meio (a), a concentracdo do agente oxidante (b), o tempo
da polimerizacédo (c) e a temperatura do meio (d) (BOGOMOLOVA; SERGEYEYV,
2018). Na Figura 8 é mostrada a estrutura quimica da polianilina em seu estado néo

dopado.

Figura 8 — Estrutura quimica da polianilina.
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Fonte: Adaptado de Zare et al. (2020)

A estrutura quimica da polianilina consiste essencialmente em dois blocos. No
lado direito da Figura 8, estdo representados os blocos reduzidos (x) da PANI,
enquanto que no lado esquerdo é mostrada a parte oxidada (1-x) da molécula, onde
x pode variar de 0 a 1 (0 < x < 1). Quando x for igual a 1, a PANI estara totalmente

reduzida, ja para x=0, a PANI estara totalmente oxidada (ZARE et al., 2020). Assim,
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dependendo da proporcdo de amina benzendide reduzida e imina quindide oxidada,
a PANI pode ser observada em diferentes estados de oxidagao: leucoesmeraldina
(x=1), pernigranilina (x=0) e base esmeraldina (x=0,5, estado semioxidado) (WANG et
al., 2009). Uma maneira de diferenciar os diversos estados oxidativos da PANI é por
meio de suas caracteristicas eletrocrémicas. Por exemplo, a leucoesmeraldina exibe
uma coloracdo amarelada, a pernigranilina possui cor violeta, enquanto a base
esmeraldina é azulada, sendo a forma sal esmeraldina (verde) o Unico estado
condutor (INZELT, 2008). Na Figura 9 é possivel observar as estruturas quimica dos

diferentes estados oxidativos da PANI.

Figura 9 — Estados de oxidag&o da polianilina.
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1

A base esmeraldina é a forma mais estavel da PANI, e por isso ela é a
geralmente usada para originar o sal esmeraldina (estado condutor) por meio de uma
dopagem acida. Para isso, a base esmeraldina é submetida a um ambiente acido (HCI,
H2SO04), 0 que induz a protonacgéo do grupamento imina (=N-) e, consequentemente,

a formacédo do bipolaron. Por meio de um rearranjo interno, com a redistribuicdo de
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carga e de spin, polarons sdo formados. Assim, a depender das condi¢cdes de
dopagem, defeitos estruturais (polaron, bipdlaron) séo introduzidos ao longo da
estrutura quimica da polianilina (CIRIC-MARJANOVIC, 2013; KUMARI JANGID;
JADOUN; KAUR, 2020). Na Figura 10, é mostrado um esquema do processo de
dopagem da polianilina.

Figura 10 — Esquema da dopagem da polianilina.
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3.3 TECNICA DE ELETROFIACAO

O primeiro equipamento capaz de realizar a técnica de eletrofiagdo surgiu em
1900, com uma patente obtida por John Francis Cooley (MERCANTE et al., 2017). Na
investigacdo subsequente para desvendar a fisica e matematica por tras desse
processo, em 1914 John Zeleny estuda a fisica dos fluidos sob um campo
eletromagnético. De 1931 a 1944, Antom Formhals patenteou varios trabalhos sobre
0 processo de preparacao e fiagdo de fibras. Em 1960, Sir Geoffrey Taylor examinou

a dinamica dos fluidos, modelando matematicamente o cone formado quando uma
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gota estd submetida a um campo elétrico, que passou a ser chamado de cone de
Taylor. A eletrofiagdo vem ganhando destaque na comunidade cientifica e industrial
devido a seu baixo custo e versatilidade, e poder levar a obtencdo de fibras de alta
area superficial e elevada porosidade, oferecendo um facil controle da morfologia do
material resultante (MERCANTE et al., 2017).

A técnica de eletrofiacdo permite a preparacdo de membranas poliméricas para
uso nas areas de remocédo de contaminantes, filtracdo, engenharia de tecidos, entrega
de medicamentos, imobilizacdo de enzimas, curativos, sensoriamento e membranas
antibactericidas(HAIDER; HAIDER; KANG, 2018). Na Figura 11, as principais

aplicacdes da técnica de eletrofiacdo séo ilustradas.

Figura 11 — Principais aplicacdes da técnica de eletrofiacéo.
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3.3.1 Principio de funcionamento da técnica de eletrofiacao

Um sistema de eletrofiacdo consiste basicamente em uma seringa, contém a
solucéo polimérica a ser processada, uma agulha metalica, uma fonte de alimentacéo
e um coletor metalico. Para iniciar o processo de eletrofiacdo, é necessario conectar
a fonte de alimentacdo a agulha (eletrodo positivo) e ao coletor (eletrodo negativo).
Pela aplicacdo de uma diferenca de potencial é possivel induzir cargas elétricas na
solucéo polimérica que migram para a agulha metalica. Dessa maneira, a medida que
a forca elétrica supera a tensdo superficial, a solugdo do polimero vai fluindo na
direcdo do campo elétrico, causando o aparecimento de uma gota na extremidade da

agulha. Um aumento adicional de campo elétrico faz com que essa gota esférica
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rapidamente se deforme, formando o cone de Taylor, um jato conico alongado da
solucdo. Nesta fase, a solucdo polimérica é expelida em direcdo ao coletor metalico
(regido de menor potencial), e o solvente é evaporado. O movimento de deposicdo
sobre o coletor permite que as cadeias de polimeros se estendam e deslizem entre si,
0 que promove a formagé&o de nanofibras (HAIDER; HAIDER; KANG, 2018). Na Figura

12 é apresentado o aparato experimental para execucéo do processo de eletrofiacéo.

Figura 12 — llustracéo do processo de eletrofiacéo.

Fonte: Adaptado de Vempati et al. (2020)

3.3.2 Parametros fundamentais para o processo de eletrofiacao

Existem basicamente trés tipos de parametros no processo de eletrofiacdo que
podem alterar a morfologia das fibras poliméricas. O primeiro grupo esta relacionado
aos parametros da solucéo (a), como, por exemplo, a concentracdo do polimero, a
viscosidade, a tensdo superficial, a condutividade da solucdo e a volatilidade do
solvente. Parametros adicionais dizem respeito a condi¢édo de processamento (b), tais
como o potencial eletrostatico, forca do campo elétrico, distancia de trabalho, taxa de
alimentacéo, diametro da seringa. E, por fim, existem os parametros ambientais (c),
como a temperatura e a umidade do ambiente (AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015).
De acordo com o material desejado, todos esses aspectos devem ser bem controlados
para possibilitar a obtencédo das fibras desejadas.

Um parametro da solucdo a ser inicialmente estudado € o grau de
emaranhamento das cadeias poliméricas, o que tem a ver com o peso molecular do

polimero, e a viscosidade e tensdo superficial de sua solugdo. Em uma solucéo de
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polimeros de alto peso molecular as fibras tendem a assumir a forma de bastonetes,
sem granulos, enquanto que granulos costumam ser formados em solugbes de
polimeros de baixo peso molecular (JAIN; SHETTY; YADAV, 2020; ROSTAMABADI
et al., 2020).

Sabe-se que a viscosidade de uma solucédo esta diretamente relacionada com
a sua concentracdo. Assim, ao aumentarmos a concentracdo de uma solucao
polimérica, sua viscosidade cresce como resultado de um maior emaranhamento das
cadeias. Ao aplicarmos uma diferenca de potencial a uma solugéo polimérica de baixa
viscosidade, o jato se rompe, formando goticulas que nas nanofibras de pequenos
didmetros coalescem em granulos. Ja solucdes poliméricas de viscosidades mais
altas leva a formacédo de fibras com maiores diametros e com uma quantidade
reduzida de granulos. No entanto, cuidado especial deve ser tomado com solucdes
de alta viscosidade, para as quais pode se tornar dificil a ejecdo da solugcéo do
polimero pela seringa (JAIN; SHETTY; YADAYV, 2020; ROSTAMABADI et al., 2020).

Um outro fator que pode alterar a morfologia das fibras de polimeros é a
condutividade da solucéo polimérica. A mobilidade i6nica da solucdo pode ser alterada
através da incorporacao de sais inorganicos (NaCl, CaCl,, FeCls). Estudos revelam
gue o aumento da condutividade proporciona a formacao de fibras mais homogéneas
(ROGINA, 2014). Logo, a natureza do sal € mais um parametro que pode influenciar
a morfologia da fibra a ser produzida. Sabe-se que sais com menor raio iénico
possuem maior densidade de carga e maior mobilidade quando submetidos a um
campo elétrico, resultando em maior condutividade, uma maior for¢ca de alongamento
e formacdo de fibras mais finas. E importante mencionar que a condutividade da
solucdo polimérica pode ser alterada pela adicdo de biomoléculas ou surfactantes
(ROGINA, 2014). Outra escolha importante € a do tipo de solvente utilizado para
solubilizar o polimero. Solventes com baixo ponto de ebulicdo (ou seja, alta
volatilidade) podem tornar mais facil o entupimento da ponta da agulha, e evaporar
mais rapidamente durante a trajetoria do jato da ponta da agulha ao coletor,
prejudicando assim a fiacao das fibras. Por sua vez, solventes com baixa volatilidade
nao chegam a evaporar completamente antes das fibras atingirem o coletor, o que
causa a formacdo de fibras interconectadas e a formacdo de granulos (HAIDER,;
HAIDER; KANG, 2018; MOHEMAN; ALAM; MOHAMMAD, 2016).

Os parametros referentes as condi¢cdes de processamento sdo também

fundamentais para a determinagcdo da morfologia das fibras. Como discutido
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anteriormente, para que se inicie o processo de eletrofiacdo é necessario gerar um
campo elétrico através da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre os dois
eletrodos. Para uma mesma distancia, a diferenca de potencial e o campo elétrico séo
diretamente proporcionais. Estudos de Haider e colaboradores (2018) sobre
eletrofiagdo mostraram que um aumento do campo elétrico, e consequentemente da
voltagem, o que na maioria das vezes leva a uma reducgéo dos diametros das fibras
devido ao alongamento do jato do polimero. Ja para uma voltagem constante, 0 campo
elétrico produzido é inversamente proporcional a distancia entre a agulha e o coletor,
sendo diretamente proporcional a forca elétrica. Dessa forma, quanto maior a
distancia entre esses dois eletrodos, menor sera a intensidade do campo elétrico e
menor sera a forga elétrica. Assim, a distancia minima entre o coletor e a agulha € um
parametro importante principalmente para determinar o tempo minimo necessario
para que o solvente evapore, possibilitando que as fibras cheguem ao coletor
praticamente secas. Portanto, a depender da distancia entre os eletrodos pode-se
obter fibras ndo uniformes ou contendo granulos. Por sua vez, uma baixa vazao da
solucéo polimérica pode ocasionar o entupimento da agulha devido a secagem das
goticulas e uma diminuicédo no diametro das fibras, enquanto que uma vazao alta pode
levar a formacédo de granulos nas fibras. Por fim, o tipo de coletor também pode
influenciar a morfologia das fibras, com um coletor rotativo favorecendo a formacéao
de fibras mais uniformes e direcionadas quando comparado com o uso de um coletor
em forma de placa (DING et al., 2019; JUNCOS BOMBIN; DUNNE; MCCARTHY,
2020). Um aumento da umidade ambiental leva a formacdo de poros nas fibras,
enquanto em baixa umidade uma diminuicdo na formacdo de granulos pode ser
observada. J4 um aumento da temperatura ocasiona a diminuicdo da viscosidade da
solucdo, possibilitando a eletrofiacdo de fibras mais finas (JAIN; SHETTY; YADAV,
2020; ROSTAMABADI et al., 2020). Assim, de um modo geral, a variacdo de
parametros ambientais, temperatura e umidade pode determinar alteracdes na

morfologia e no diametro das fibras.

3.4 CORANTES

Durante muito tempo, os corantes, moléculas organicas complexas, s6 podiam

ser obtidos pelo processamento de materiais naturais, como minerais, plantas e
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animais. Em 1865, William Perkin obteve o primeiro corante organico sintético, em
uma descoberta que desde entdo alavancou a industria quimica, fazendo com que
existam hoje mais de 100.000 corantes organicos sintéticos comercializados em todo
o0 mundo (TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). Esses materiais possuem
como caracteristica predominante a absorcéo da luz na regido do visivel (380 a 750
nm), o que se deve a presenca de ligacdes duplas conjugadas na estrutura quimica
dos compostos. A cor observada corresponde a luz refletida e ndo a luz absorvida, e
essa capacidade de refletir luz na regido do visivel permite classifica-los como
compostos cromoforos (BENKHAYA; M RABET; EL HARFI, 2020). Os corantes
encontram uma diversidade de aplicac6es na industria téxtil, e de papel, couro e
plastico (CHEN; HUANG, 2010).

A diversidade de corantes permite que sejam classificados quanto a estrutura,
a cor, aos métodos de aplicacdes, e com base na carga introduzida nas moléculas
apos sua dissolugcdo em um meio aquoso. Com relagédo a carga, 0s corantes podem
ser classificados como aniénicos (corantes acidos com cargas negativas), corantes
catibnicos (corantes basicos com cargas positivas) e corantes nao ibnicos
(BENKHAYA; M’ RABET; EL HARFI, 2020; YAGUB et al., 2014).

Um corante bastante utilizado na industria € o Remazol Black B (formula
empirica C2sH21010N5SsNas), cuja estrutura quimica € ilustrada na Figura 13. Ele é
caracterizado como um corante azo (contém atomos de nitrogénios como grupos
funcionais), de natureza aniénica ou acida, uma vez que possui cargas negativas na
parte sulfonada da molécula (AKSU; AKIN, 2010). Dessa maneira, a molécula do
Remazol Black B pode ser capturada por uma superficie carregada positivamente, e
por meio de interagcdes 11-1T € ligagdes de hidrogénio com os atomos de nitrogénio e

oxigénio das moléculas do corante RBB.

Figura 13 — Estrutura quimica do corante Remazol Black B.
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Fonte: Adaptado de Dafale et al. (2008)

Quando descartados no meio ambiente sem um tratamento prévio, corantes

podem causar enormes prejuizos a todo o ecossistema. Por isso, foram desenvolvidos
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diversos tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos para a mitigacdo desse problema;
dentre eles, se destacam as técnicas de coagulacdo, floculacdo, filtracdo por
membrana, processo oxidativo avancado e adsorcdo (TKACZYK; MITROWSKA,
POSYNIAK, 2020).

3.5 ADSORCAO

A adsorcdo é um fendbmeno de superficie que envolve a existéncia de um
gradiente de concentracdo da fase fluida (gas ou liquido) para a fase sélida. A
transferéncia de massa da fase fluida para a fase sélida pode ocorrer através de trés
processos: (a) transferéncia de massa externa (reacdo de superficie), (b) difusédo
intraparticula, ou (¢) ambos os processos ocorrendo simultaneamente (MOHAN et al.,
2017).

Esse é um processo bastante utilizado para a purificacdo e remocao de
poluentes organicos (corantes e pesticidas) e inorganicos (metais téxicos) de meios
aquosos (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020). Essa técnica se destaca devido a rapidez e
simplicidade, aos baixos custos operacionais, alta eficiéncia e uma ampla
disponibilidade de adsorventes (AWAD et al., 2019). Na Figura 14, € ilustrado como
ocorre o processo de adsorcdo. As espécies que estdo na fase fluida (gas ou liquido)
sdo chamadas de adsorvato, enquanto a superficie solida no qual ocorre a adsorcao
€ denominada adsorvente. Exemplos importantes de adsorventes sdo a silica, o
carvao ativado, as argilas e os polimeros condutores (DA SILVA et al., 2021; LIN et
al., 2021).

Figura 14 — llustracéo do processo de adsorc¢éo.
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O processo pelo qual o adsorvato € liberado do adsorvente, voltando para a
fase fluida, é denominado de dessorcdo. Diversos fatores podem promover essa

liberacdo, com destaque para a temperatura e o pH do meio (TIAN et al., 2013).
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A adsorcdo pode ser descrita através dos processos de quimissorcao e
fisissorcdo, o que os diferenciam pela natureza das for¢cas de interagdo entre
adsorvente e adsorvato. A adsorcdo fisica entre adsorvato e a superficie do
adsorvente ocorre predominantemente através de mecanismos envolvendo forcas de
London, interacdes dipolo-dipolo e forcas de Van der Waals, que se caracterizam por
serem fracas e poderem ser facilmente quebradas para que ocorra 0 processo
adsortivo. JA uma adsorcdo quimica ocorre quando o adsorvato se liga
covalentemente ao substrato através do compartilhamento de elétrons (ou seja,
através da formacéao de ligagdes quimicas). Assim, as interacdes de quimissorcao sao
duas ordens de grandeza mais fortes que as de fisissor¢do (SIMS; HARMER,;
QUINTON, 2019). Entre os diversos fatores que podem influenciar o processo
adsortivo, merecem atencdo especial a éarea superficial do adsorvente, e a

temperatura e o pH do meio.
3.6 MODELAGEM MATEMATICA

Pela modelagem matematica dos processos fisico-quimicos relacionados com
0 processo de adsorcao, € possivel obter uma estimativa dos parametros relevantes
para a descricdo dos mecanismos envolvidos e das principais caracteristicas fisicas
do sistema. Dessa forma, o valor obtido teoricamente para uma variavel fisica pode

ser comparado com aquele determinado experimentalmente.
3.6.1 Isotermas de Adsorcgéo

A isoterma de adsorcédo permite uma descricdo do processo de transferéncia
de uma substancia do meio aquoso para uma superficie sdlida, a uma temperatura e
pH constante (LIMOUSIN et al., 2007). Através do estudo das isotermas de adsorcao,
€ possivel estudar as condi¢cdes para a existéncia de equilibrio das concentracdes do
adsorvato nas fases liquida e sélida (ou seja, para a igualdade das velocidades da
reacdo na ordem direta e inversa). Os modelos isotérmicos mais comumente
encontrados na literatura para analisar dados experimentais e descrever o equilibrio
da adsorcao séo os de Langmuir, Freundlich e Temkin.

Para atingir as condi¢des de equilibrio, € necessario colocar uma quantidade
de massa (m) do adsorvente em contato com um volume (V) de uma solucao de

adsorvato com concentracao inicial conhecida (Co, mg/L). A interagdo entre o
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adsorvato e a superficie solida comeca a acontecer, levando um certo tempo para que
a situacao de equilibrio seja alcancada, quando a concentracao do adsorvato no meio
liquido se torna constante. A capacidade de adsorcdo (ge) do adsorvato pode ser
calculada (em mg/g) através da equacao

_V(C,-C)
ST m

(1)

onde C, e Ce (Mg/L) correspondem, respectivamente, a concentragdo inicial e de
equilibrio do adsorvato, m (g) € a massa do adsorvente e V (L) é o volume da solucéo
(GIMBERT et al., 2008).

3.6.1.1 Isoterma de Langmuir

Em 1918, com base em estudos dos processos de adsor¢cao gas-soélido, Irvin
Langmuir propés um modelo de isoterma de adsorcédo que pode ser expandida para
descrever a adsor¢cdo de um soluto a partir de uma solucéo liquida. Esse modelo
empirico presume que (a) todos os sitios de adsorgéo sao iguais e independentes, (b)
cada sitio acomoda apenas uma molécula de adsorvente (ou seja, com a ocorréncia
da formacéo de uma monocamada), (c) as moléculas adsorvidas nao interagem entre
si, (d) todos os sitios possuem a mesma energia de adsor¢cao (ou seja, a superficie é
energeticamente homogénea) (HAERIFAR; AZIZIAN, 2013; LAN et al., 2001). O
modelo relaciona a concentracdo de adsorvato no equilibrio e a capacidade adsortiva

por meio da Equacéo 2.

_ ambCe
T =1+bc, - @

Para obter a forma linearizada da expressdo da isoterma de Langmuir, &

necessario realizar uma regressao linear dos dados Ce/ge em funcéo de Ce

o= bantam ©

onde gm (Mg/g) é a quantidade maxima de moléculas adsorvidas por massa de
adsorvente, b é a constante de Langmuir, Ce (mg/L) é a concentracdo no equilibrio e

ge (Mg/g) é a capacidade adsortiva no equilibrio (SRINIVASAN et al., 2020).
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3.6.1.2 Isoterma de Freundlich

Um primeiro modelo empirico de isoterma de adsorcao foi proposto por Herbert
Freundlich, em 1906. Este modelo descreve a adsor¢cao de uma multicamada sobre
uma superficie heterogénea, onde os sitios do adsorvente possuem diferentes
energias de adsorcdo. Mais de uma molécula pode estar em um Unico sitio, com elas
podendo interagir entre si e com moléculas vizinhas (HO; PORTER; MCKAY, 2002).
A equacao de Freundlich para a descricao desse processo é

1
qe = K:C' . (4)

Para se obter a forma linearizada da isoterma de Freundlich, é feita a regresséo

linear de log geem funcéo de log de Ce, resultando em

1
logq, = logK; + Elog C. , (5)

onde ge (mg/g) é a capacidade de adsorcgéo, K € uma constante relacionada com a
capacidade de adsorcédo de Freundlich, 1/n é a constante de heterogeneidade da
superficie, e Ce (mg/L) é a concentragédo no equilibrio do adsorvato (SRINIVASAN et
al., 2020).

3.6.1.3 Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin se baseia na hipotese da existéncia de uma distribuicdo
uniforme das energias de ligacado adsorvente-adsorvato. O modelo pressupfe ainda
gue o calor de adsorcdo do adsorvato diminui linearmente a medida que aumenta a
cobertura da superficie. A expressao linearizada do modelo isotérmico de Temkin é

RT RT

qe:EIHAT-I_ b_TlnCe , (6)

onde ge (Mmg/g) € a capacidade adsortiva do adsorvente, Ce. € a concentracao
adsorvato no equilibrio (mg/L), R (8,134 J/mol K) é a constante de gas, T (K) é a
temperatura absoluta em Kelvin, At constante de equilibrio de ligacéo e bt a constante
isotérmica. A expressdo acima é obtida pela linearizacdo dos dados ge em fungéo do
In Ce (SAINI et al., 2020).
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3.6.2 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcao expressa a evolucao temporal do processo de adsorcéo.
Para isso, é fundamental investigar a velocidade com que os adsorvatos sao
adsorvidos na superficie do solido, tornando possivel interpretar como ocorre 0
mecanismo de interagéo entre adsorvato e adsorvente, ou seja, Se 0 processo ocorre
por difusdo ou por meio de uma reacéo (FANG et al., 2020). Na literatura, podem ser
encontrados diversos modelos cinéticos que sugerem qual mecanismo adsortivo se
aplica a um determinado sistema, como os modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, Morris-Weber, Boyd e Elovich (AHAMAD et al., 2018; HO;
MCKAY, 1998a; MOUSSOUT et al., 2018; SRINIVASAN et al., 2020).

3.6.2.1 Pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, proposto por Lagergren (1894),
foi um dos primeiros a descrever a evolucao cinética da adsorcdo (LAGERGREN,
1894). Esse modelo esta relacionado com a existéncia de processos fisicos, onde a
taxa de adsorcao esta relacionada com a capacidade de adsor¢céo na forma

dq;

ar ki(qe — qc) - (7)

Integrando, e aplicando as condi¢Ges de contorno t=0, q:=0 e t=t, g+=q:, obtém-

se a equacao

t

1
log(qe — q¢) = log(qe) — 2.303 ) (8)

onde (e e gt (Mg/g) sdo as capacidades adsortivas do adsorvente no equilibrio e em
um instante t, e k1 é a constante de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min)
(MOUSSOUT et al., 2018). Para obter os valores das constantes, € necessario realizar

a regressao dos dados log (ge-gt) em fung¢éo do tempo.
3.6.2.2 Pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem foi proposto em 1999 por Ho e McKay

(HO; MCKAY, 1998b). A equacédo que descreve esse modelo &
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dq;
ar ka(qe — qe)* - (9)

Integrando, e aplicando as condi¢des de contorno t=0, =0 e t=t, qi=q:, obtém-
se

1 = 1+kt
qe — 4t qe 2 (10)

Linearizando a equacao, tem-se

t 1 t

= + — ,
9  kxq2  q. (11)

onde Qe € gt Sao respectivamente a quantidade de material adsorvido no equilibrio e
em um instante t (mg/g), e k2 € a constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda
ordem (mg/g min) (WU et al., 2009). Realizando uma regressao linear dos dados t/q:
em funcéo de t, é possivel obter as constantes do modelo cinético de pseudo-segunda

ordem.
3.6.2.3 Morris-Weber

O modelo cinético de J. Carrell Morris e Walter J. Weber, que foi proposto em
1963, afirma que em um processo de adsor¢cdo em batelada, a adsorcéo pode ocorrer
inicialmente na superficie do solido, existindo também a possibilidade do adsorvato se
difundir no interior dos poros do adsorvente, em um fendmeno denominado de difusao
intra-particula (SRINIVASAN et al., 2020). A equacao caracteristica desse modelo &
obtida pela lineariza¢édo da quantidade de soluto adsorvido em um determinado tempo

t (qr) em funcéo da raiz quadrada do tempo.

qr = kigt®>> +C (12)

onde kis (mint) e C séo as constantes de velocidade de difusdo intraparticula obtidas
pela regressao linear dos dados. O modelo afirma que, se a reta obtida quando da
regressao linear passar pela origem, o processo de adsor¢éo esta ocorrendo devido
a difusao intraparticula. Se isso ndo ocorrer, ndo € esse 0 mecanismo a controlar o

processo de adsorcao.
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3.6.2.4 Boyd

O modelo de Boyd (ADAMSON A N et al., 1947), utilizado para descrever a
difusdo intraparticulas de um adsorvato através de um filme liquido, & expresso na

forma
6 w— 1
F=1- puv Z Fexp(—n2 B.) , (13)
n=1

onde F é a relacdo da capacidade de adsorcdo do adsorvente em um tempo t e no
equilibrio, e Bré uma funcédo de F

qt

F=a (14)
Se F < 0,85, B é dado por
2
m2F
Bt = \/E— T[—<T> . (15)
Se F > 0,85, B; assume a forma
Bt = —0,4977 —In(1 —F) . (16)

A linearizagéo dos dados B: em funcédo de t é utilizada para permitir distinguir o
fator limitante da taxa de adsorcdo. Se o gréafico resultante for linear e passar pela
origem, pode-se afirmar que o processo de adsorcao é controlado pela difuséo intra-
particula. Em caso contrario, o processo de adsorcéo é controlado pela difusdo em
filme (ou seja, difusdo do adsorvato por meio do filme liquido em torno da particula
adsorvente) ou por difusdo em filme e intraparticula (WANG et al., 2020; YAO; CHEN,
2017).

3.6.2.5 Elovich

O modelo de Elovich, apresentada originalmente em 1939, assume existir 0
fenbmeno de quimissorcdo em uma superficie solida energeticamente heterogénea
(JUANG; CHEN, 1997; WU; TSENG; JUANG, 2009). Muitos pesquisadores utilizam
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esse modelo para descrever a evolugdo cinética de adsor¢cdo dos contaminantes

através da equacédo

1 1
qe = Eln(ab) + 5 Int , (17)

onde a (mg/g min) é a taxa de adsorcéo inicial, b (g/mg) € o coeficiente de dessorc¢ao,
e g: (mg/g) € a quantidade de material adsorvido em diferentes tempos. Para obter os
parametros a e b, basta realizar uma regressao linear dos dados g: em funcéo de In t.
Assim, valores mais altos de a que de b sugerem que a taxa de adsorcéo € mais alta
gue a de dessorcao, ou seja, 0 processo de dessor¢cado se mostrou mais viavel
(AHAMAD et al., 2018).

3.6.3 Termodinamica

O estudo termodinamico fornece informacdes importantes para se analisar a
espontaneidade de um processo adsortivo, a viabilidade de adsor¢éo na superficie do
adsorvente, o mecanismo de adsorcdo e a variacdo de calor durante a adsorcao
(HUSSAIN et al., 2021). As grandezas termodinamicas energia livre de Gibbs (AG®),

entropia (AS°) e entalpia (AH®) podem ser estimadas a partir das equacdes

AG° = RT In K, (18)
e
K, = AS°  AH° | (19
R RT

onde K. representa a constante de equilibrio em diferentes temperaturas, R € a
constante universal de gas e T (K) € a temperatura na qual os dados de adsorcédo
foram coletados. Pelo uso da equacgao Van't Hoff (Equacao 19) (DA SILVA et al., 2021)
permite tracar o grafico In K. versus T, e pelos valores da interceptacéo e inclinacéo
da reta resultante €& possivel estimar os valores de AS° (J/mol K) e AH°
(J/mol)(PRIYADARSHINI; PATRA; SAHOO, 2020).

Dessa maneira, pelo uso da Equacéo 18 pode-se determinar a espontaneidade
do processo adsortivo. Se AG® for maior que zero, o processo é dito ndo espontaneo
e, se valor desse termo for menor que zero, a adsor¢ao ocorre de forma espontanea.
Por sua vez, o valor de AH°® permite determinar se o processo € endotérmico ou

exotérmico. Se o valor da entalpia for positivo, o processo € endotérmico, e se ele for
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negativo, o processo adsortivo é caracterizado como exotérmico. Como é sabido, em
um processo endotérmico o aumento de temperatura favorece a adsor¢éo, enquanto
gue uma adsorc¢ao exotérmica € favorecida pela diminuicdo da temperatura. Por fim,
o valor da entropia € indicativo do grau de aleatoriedade do processo de captura na
interface adsorvente-adsorvato, com valores positivos de entropia descrevendo o
aumento da aleatoriedade do processo adsortivo (BHAUMIK et al., 2016; DA ROCHA
et al., 2020; DA SILVA et al., 2021; HUSSAIN et al., 2021; PRIYADARSHINI; PATRA,
SAHOO, 2020).
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4 FUNDAMENTOS DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo, iremos apresentar uma breve revisdo sobre os principios das

diferentes técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas no decorrer deste trabalho.
4.1 ANGULO DE CONTATO

A medida do angulo de contato (8) entre um liquido e uma superficie sélida &
frequentemente utilizada para a quantificacdo das caracteristicas de molhabilidade,
como umedecimento e desumidificacdo de uma superficie e a penetracdo capilar em
um meio poroso. O grau de molhabilidade de um material € determinado pelo modo
como as gotas de um liquido se espalham sobre sua superficie (KUMAR; PRABHU,
2007) (Figura 15).

Figura 15 — Representacdo esquematica de como se da a molhabilidade de um liquido dobre uma
superficie sélida.

YaL

Solido

Fonte: Adaptado de Chau et al. (2009)

A relacdo entre angulo de contato e tensdo superficial foi primeiramente
estudada por Thomas Young, em 1805 (LAW; ZHAO, 2016). O angulo de contato de
Young é descrito pela equacéo

Yas — VsL

cosO = T , (20)

gue relaciona o equilibrio mecéanico entre as forcas de tensédo superficial nas interfaces
ar-solido (yas), solido-liquido (ysL) e liquido-ar (yra) (CHAU et al., 2009).

Dependendo do valor do angulo de contato, a superficie pode ser classificada
em hidrofébica, hidrofilica e super-hidrofébica. Se o angulo de contato entre uma gota
de &gua e a superficie da membrana estiver entre 90° e 150°, ela é dita hidrofébica,
uma vez que a dgua ndo se espalha sobre a superficie; com a formacao de gotas de

agua esféricas na superficie da membrana, devido a baixa energia superficial. Ja uma
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superficie é classificada como super hidrofébica quando o angulo de contato entre sua
superficie e uma gota de agua for superior a 150°. Ja se esse angulo for inferior a 90°,
ela é considerada como uma superficie hidrofilica, pois uma gota de &gua se
espalharé sobre a superficie sélida, devido a alta energia superficial (AHMAD et al.,
2015). Na Figura 16, é representado um material com as diferentes classificacfes de
hidrofobicidade e hidrofilicidade.

Figura 16 — Representacédo das superficies super-hidrofébicas (a), hidrofébicas (b) e hidrofilicas (c),

respectivamente.
AL YaL
90° <0 < 150° 0= 90° 0 < 90°
(@) (b) ©

Fonte: Adaptado de Bracco e Holst (2013)

O equipamento utilizado para medir o angulo de contato € composto de uma
fonte de luz, uma seringa, um computador e uma camera de video. Inicialmente, por
meio da seringa uma gota do liquido é liberada sobre uma superficie sdlida, com a
camera de video em seguida capturando a imagem para o céalculo do angulo de
contato. Esse calculo é feito com base em um software que utiliza a equacao de

Young.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA-
VISIVEL

A espectroscopia de absorcéo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) € uma
técnica analitica que registra a diminuicdo da intensidade da radiacao eletromagnética
a medida que a onda eletromagnética é absorvida por um determinado composto na
regido espectral delimitada aproximadamente entre 190 a 800 nm (L.C. PASSOS;
M.F.S. SARAIVA, 2019). Nessa técnica, mede-se a quantidade de luz absorvida em
funcdo do comprimento de onda, e dessa forma a medida pode permitir realizar uma
analise quantitativa e qualitativa da natureza da amostra em questdo. A

espectroscopia de absor¢éo na regido do ultravioleta e visivel € bastante utilizada nas
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areas de ciéncias forenses, engenharia, quimica, biologia, andlise clinica e agricultura
(SKOOG et al., 2006).

A absorcdo molecular de energia na regido do ultravioleta e visivel se deve a
promocéo de elétrons presentes em um orbital molecular ou atdmico de baixa energia
para um orbital de maior energia. Embora as principais mudancas energéticas
acontecam no nivel eletrénico mais externo, elas também podem envolver os niveis
guanticos vibracionais e rotacionais. Como observado na Figura 17, o espectro
molecular UV-Vis é resultante de diversas transicdes entre os niveis de energia,

porém em sistemas conjugados as transicdes n - 0* e 0 —» 0* sdo as que precisam

de mais energia, estando, portanto, relacionadas com a absor¢do na regido do

ultravioleta. Ja as transigbes ™ — Tm* correspondem a absorc¢des na regido do UV-Vis

(HARVEY, 2000; L.C. PASSOS; M.F.S. SARAIVA, 2019).

Figura 17 — Possiveis transi¢des eletrdnicas.
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Fonte: Adaptado de Skoog et al. (2006)

A concentracdo de corantes em uma solucdo pode ser determinada por
medidas de absorbancia (A), que estéo relacionadas com a intensidade da radiacéo
eletromagnética (UV-Vis) antes (lo) e apos (I) a passagem através da solucao,
segundo a Equacéo 21 (SCHMID; BEER, 2001).

A= —1og(1/,0) . 21)

Por meio da Lei de Beer-Lambert (Equacdo 22), é possivel relacionar a

absorbancia (A) diretamente com a concentragdo molar, que pode ser escrita como
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A=c¢gcl , (22)

onde A é a absorbancia medida, € é o coeficiente de absor¢do molar da amostra
(L.moltcm?), ¢ é a concentracdo molar (mol.L!) e | € o comprimento do meio éptico
(cm) (SCHMID; BEER, 2001).

O equipamento utilizado para realizar medidas de espectroscopia na regiao do
UV-Vis é denominado espectrofotbmetro. A instrumentacao é centralizada numa fonte
de luz, num monocromador, compartimento de amostra e um detector. Os
espectrofotometros podem ser classificados como instrumentos de feixe simples e
aqueles de feixe duplo. A diferenca entre eles consiste na disposicdo do
compartimento da amostra, pois enquanto o de feixe duplo possui espaco para duas
cubetas (uma cubeta para a amostra de referéncia — o “branco”, e a outra com a
amostra a ser analisada). A absorbancia da amostra é obtida por meio da diferenga
entre os resultado obtidos para a amostra em estudo e a amostra de referéncia
(SKOOG et al., 2006).

4.3 [ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER

A espectroscopia de absorcédo no infravermelho (IV) tem como objetivo permitir
a identificacdo e elucidacéo estrutural dos compostos quimicos que constituem um
determinado material. A caracterizacdo de materiais por meio dessa técnica é
baseada na utilizacdo da radiacdo infravermelha, que pode excitar 0s niveis
vibracionais e rotacionais das moléculas pela absorcédo de quantidades discretas de
energias em frequéncias ressonantes especificas. A regido do espectro
eletromagnético do infravermelho se situa além do visivel e corresponde a
comprimentos de onda entre de 714 nm e 10° nm, sendo possivel dividir essa regido
em infravermelho proximo (714 nm — 2500 nm), médio (2500 nm — 25000 nm) e
distante (25000 nm — 10° nm) (BUREAU; COZZOLINO; CLARK, 2019).

Um espectro de infravermelho de um material se apresenta como uma
impressao digital das moléculas que o constituem, uma vez que cada material possui
uma composicdo de arranjos de atomos Unica. Para se obter um espectro em um
espectrometro infravermelho com transformada de Fourier sdo essenciais trés

componentes instrumentais basicos: uma fonte de radia¢do, um interferémetro e um
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detector. Primeiramente, a energia IV € emitida por uma fonte, e em seguida o feixe
entra em um interferémetro. O interferdbmetro mais utilizado é o de Michelson, que
consiste em um espelho mével, um espelho fixo e um divisor de feixes. Assim, quando
a radiacdo da fonte € direcionada para o interferdmetro, ocorre a divisdo dos feixes,
gerando uma diferenca de caminho 6ptico entre os feixes, consequentemente gerando
sinais de interferéncias construtivas e destrutivas. Logo ap6s a recombinacdo dos
feixes, eles entram no compartimento da amostra, interagindo com ela, com as
frequéncias vibracionais moleculares especificas sendo entdo absorvidas. Em
seguida, a luz transmitida, difusa ou refletida chega ao detector e a intensidade do
sinal é digitalizado. Por fim, a partir da transformada de Fourier, converte-se um
interferograma em um espectro de IV no dominio da frequéncia (DUTTA, 2017,
KAROUI, 2018). O esquema dos componentes de um espectrometro de infravermelho
por transformada de Fourier € mostrado na Figura 18.

Figura 18 — O esquema dos componentes de um espectrometro de infravermelho por transformada
de Fourier.

Espelho estacionario

Fonte Espelho movel

Divisor de feixes

Fonte: Adaptado de Skoog et al. (2006)

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica foi inventada em 1931, pelos cientistas E. Ruska e M.

Knoll (SUGA et al., 2014). O primeiro microscépico eletrénico a ser desenvolvido foi o
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de transmissdo (TEM), pois s6 em 1935 Knoll e pesquisadores introduziram um
precursor moderno do microscopico eletrénico de varredura (SEM). O SEM é uma
técnica de caracterizacdo bastante utilizada para a caracterizacdo morfolégica de
nanomateriais (SUGA et al., 2014).

O microscoépio eletrénico utiliza um feixe de elétrons que, ao incidir sobre a
amostra, produz como resposta uma imagem ampliada. A microscopia eletrénica pode
atingir resolugdes de cerca de 0,05 nm, com ampliagdes de cerca de 10.000.000
vezes. Existem trés tipos principais de microscépicos eletrénicos: microscopio
eletrénico de transmissdo (MET), microscoépico eletrénico de varredura (MEV) e o
microscoépio eletrdnico de transmissao varredura combinado (METV).

Aqui, iremos discutir o funcionamento do MEV (KWIECINSKA; PUSZ;
VALENTINE, 2019). De uma maneira geral, o MEV coleta a resposta de fotons e
elétrons refletidos para gerar uma imagem. Um canh&o de elétrons produz um feixe
gue penetra na amostra, onde ocorre a emissao de elétrons secundarios com
diferentes espectros de energia, e também de outras radiacdes. Essa emissdo contém
informacdes importantes sobre a morfologia da superficie da amostra, composicao
quimica, estrutura cristalografica e outras propriedades (KWIECINSKA; PUSZ;
VALENTINE, 2019).

O MEV é composto do canhao onde os feixes de elétrons sdo produzidos, uma
camara de amostra para que o feixe de elétrons interaja com a amostra em analise,
detectores que capturam a variedades de sinais resultantes da interacao elétrons-
amostra, e um sistema que constroi uma imagem ampliada do sinal capturado. Na
coluna existem lentes magnéticas que realizam a convergéncia do feixe de elétrons
que varre a superficie da amostra (KWIECINSKA; PUSZ; VALENTINE, 2019).
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para a
producédo das membranas de poliacrilonitrila e seu posterior recobrimento com
polipirrol e polianilina, além dos procedimentos necessarios para a aplicacdo do
material na adsor¢éo do corante Remazol black B.

5.1 MATERIAIS

Poliacrilonitrila (PAN)(PM:150000 g/mol), persulfato de amonio (APS), brometo
de hexadeciltrimetilaménio (CTAB), dodecil sulfato de sédio (SDS) e pirrol (CsHsN)
foram adquiridos da Sigma Aldrich (EUA). Dimetilformamida (DMF) e o hidréxido de
soédio (NaOH), cloreto férrico (FeClz.6H20) foram obtidos pela Dinamica (Brasil). O
acido cloridrico (HCI) foi comprado da Quimica Moderna (Brasil), a anilina (CeHsNH>)
foram adquiridos da Nuclear, uma empresa brasileira. Neste estudo, o corante
Remazol Black (RBB) (Color Index — Reactive Black 5, RB5, C2sH21NsNasO19Ss) foi
escolhido como sistema modelo. Todos os reagentes foram utilizados tal como
recebidos, com excecao dos mondmeros de anilina e pirrol, que foram destilados sob
pressao reduzida, antes do uso. Em todos os experimentos utilizamos agua apos

passagem por um sistema de purificacéo (Millipore, EUA).
5.2 PREPARACAO DAS MEMBRANAS DE POLIACRILONITRILA

As membranas de poliacrilonitrila foram preparadas utilizando a técnica de
eletrofiacdo. Em um primeiro momento, preparamos solucdes poliméricas de
concentracfes variaveis (8%, 10%, 12% e 14%) para que pudéssemos analisar a
resisténcia, homogeneidade e distribuicdo das fibras. Para todas essas
concentragfes, ocorreu a dissolucdo das respectivas massas de PAN em 10 mL de
DMF em um frasco de laboratério (15 mL). O material foi entdo submetido a um
agitador magnético, onde permaneceu 24 horas a temperatura ambiente. Depois
disso, adicionamos 3 mL da solucdo polimérica a uma seringa de 3 mL (Beckton
Dickinson, EUA), que foi acoplada a uma agulha metélica. O experimento foi montado,
utilizando uma bomba de seringa NE-4000 (New Era, EUA), como mostrado na Figura
19.
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Figura 19 — Equipamentos utilizados para a producédo das membranas de poliacrilonitrila pela técnica
da eletrofiacao.

Fonte de Alta

Fonte: elaborado pelo autor

Para a formac&o da membrana, aplicamos uma diferenca de potencial entre a
ponta da agulha e o coletor, utilizando uma fonte de alta tensdo caseira, com 0
eletrodo positivo conectado a agulha e um eletrodo negativo ligado a um coletor
giratorio revestido de papel aluminio. Com isso, ajustamos como parametros para a
producdo das fibras poliméricas uma vazao de 1 mL/h, distancia de 14 cm e voltagem
de 20 kV (HAIDER et al., 2014). Nestas condicdes, a producdo da membrana de PAN
leva ao todo 2 horas.

Ao término desse processo, e secagem da membrana produzida a temperatura
ambiente, realizamos o tratamento térmico da mesma para a melhora de suas
propriedades fisicas e mecanicas. Para isso, recobrimos a membrana produzida com
papel aluminio e a colocamos sob um peso de aproximadamente 4 kg. Esse sistema
foi entdo mantido em uma estufa de laboratério a uma temperatura de 85 °C, durante
30 horas (Figura 20). ApGs o término desse processo, cortamos as folhas de papel
aluminio nas dimensdes 2 cm x 2 cm, retiramos as membranas dos quadrados

cortados, e as pesamaos.

Figura 20 — llustracdo do tratamento térmico da membrana de PAN.
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30 horas
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Fonte: elaborado pelo autor

5.3 REVESTIMENTO DA MATRIZ COM POLIMEROS CONDUTORES
5.3.1 Revestimento com polipirrol

ApGs o tratamento térmico-mecéanico, a superficie da membrana de PAN foi
revestida com polipirrol através de um processo de polimeriza¢do quimica in situ do
pirrol em meio aquoso. Como a membrana de PAN apresentava um carater hidrofilico,
ndo foi necessério alterar sua molhabilidade.

O protocolo de polimerizagéo in situ do polipirrol envolve o uso de 48 mL de
agua, 69,6 pL de pirrol e 2 mL (0,27 g/mL) de cloreto férrico. Adicionamos 48 mL de
agua em béqueres distintos, colocamos as membranas de PAN e, apés 10 minutos,
introduzimos o pirrol. Ap6és uma espera de mais 10 minutos, adicionamos 2 mL de
cloreto férrico. Toda a polimerizacéo ocorreu a 5°C e rotacéo de 85 rpm no agitador
orbital (DA ROCHA et al., 2020). Para se analisar a quantidade de massa polimerizada
sobre a superficie da membrana, interrompemos a polimerizacdo em tempos distintos
(30, 60, 90 e 120 minutos). Apds o término da polimerizacdo, as membranas foram
lavadas com agua deionizada e secas a temperatura ambiente, sendo posteriormente
pesadas. Na Figura 21 sdo mostradas as etapas para o revestimento da membrana
de PAN/PPI.

Figura 21— Etapas da polimerizacdo do pirrol sobre a poliacrilonitrila (PAN/PPI).
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Fonte: elaborado pelo autor

5.3.2 Revestimento com polianilina

Depois de termos revestido a membrana com polipirrol, a recobrimos com
polianilina através de uma nova polimerizacao quimica in situ. Para isso, adicionamos
37,5 mL de HCI 1 M em cada um dos béqueres. Apés espera de 10 minutos,
adicionamos 47,56 pL de anilina. Depois de 10 minutos de agitacao, adicionamos 0,33

mmol de APS (o agente oxidante que dara inicio a polimerizacdo da anilina) em todos
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0s recipientes, introduzindo mais 12,5 mL de HCI 1 M. Todo o processo aconteceu a
5°C, com rotacdo de 85 rpm no agitador orbital (BRANDAO et al., 2016). Com o
objetivo de quantificar a massa formada sobre o polipirrol, interrompemos a
polimerizacdo em tempos distintos (120,180, 240, e 300 min). Ao término da
polimerizagcdo, as membranas foram lavadas com HCI 1 M e secas a temperatura
ambiente, sendo posteriormente pesadas. Na Figura 22, sdo mostradas as etapas
para o revestimento da membrana de PAN/PPi/PANI.

Figura 22 — Etapas da polimerizacao da anilina sobre a membrana compésita PAN/PPi.

Membrana Lavagem > Secagem
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Fonte: elaborado pelo autor

E importante mencionar que também realizamos experimentos em que primeiro
foi feita a polimerizacéo da anilina, e depois a polimerizacéo do pirrol (PAN/PANI/PPI),
com os mesmos parametros e condicbes. Dessa forma, a diferenca entre os dois
protocolos € a ordem de polimerizacdo. Contudo, essa rota de polimerizagcao
(PAN/PANI/PPI) nao foi satisfatoria, como sera discutido e justificado na Secédo 6.2.

Assim, a ordem de polimerizacdo adotada em todo o trabalho foi PAN/PPi/PANI
5.4 METODOS DE CARACTERIZACAO
5.4.1 Microscopia eletrénica de varredura

A caracterizacdo morfolégica e a determinacéo dos diametros das fibras foram
realizadas com o uso do microscopio eletrénico de varredura MIRA3 (TESCAN,
Republica Tcheca) do Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE). As amostras foram preparadas e fixadas nos suportes (stubs),
com o auxilio de uma fita de carbono. As amostras ndo condutoras foram recobertas
com uma camada de ouro de aproximadamente 10 nm, usando a metalizadora SC-
701 (SANYU ELECTRON, China) do Departamento de Quimica Fundamental (DQF)

da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

5.4.2 Angulo de Contato
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Com o objetivo de estudar o grau de molhabilidade da membrana, mensuramos
0 angulo de contato de gotas de agua na superficie das membranas através de um
medidor de angulo contato CAM 100 (KSV, Finlandia). O angulo de contato foi
determinado em cinco regides distintas da superficie da membrana, sendo a média
aritmética dos valores obtidos considerada como o valor final. Essa caracterizac¢ao foi
feita tanto na superficie da membrana de PAN recém preparada por eletrofiacdo, logo
apos o tratamento térmico-mecanico, como também depois do revestimento com

polipirrol e, por fim, apés a deposicao da polianilina.
5.4.3 Espectroscopia de absor¢édo no Ultravioleta e visivel

Para comprovar a presenga dos polimeros condutores (polipirrol e polianilina)
na membrana, utilizamos a caracterizagdo por espectroscopia UV-VIS usando um
espectrofotometro UV-2600 (Shimadzu, Japéo). Para isso, utilizamos uma membrana
de PAN como branco de referéncia, e a amostra de interesse. A primeira amostra a
ser analisada foi a membrana PAN/PPi, e depois a PAN/PPi/PANI, ambas
comparadas com a amostra referéncia. As membranas foram posicionadas de modo

a que os feixes de luz as atravessassem.

5.4.4 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho por transformada de

Fourier

Para observar os grupos funcionais presentes na membrana de PAN, na
membrana de PAN/PPi, e na membrana composita PAN/PPi/PANI, utilizamos a
espectroscopia de absorcao no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
Primeiramente, retiramos a umidade de uma certa quantidade de brometo de potassio
(KBr) (Specac, EUA), deixando-a na estufa durante 4 horas, a uma temperatura de
120°C. As amostras também foram secas em um dessecador. Para as trés amostras
a serem analisadas, maceramos 50 mg de KBr no almofariz, sendo o pé logo em
seguida transferido para um molde de pastilha, o qual foi subsequentemente fixado a
uma prensa de bancada. O sistema KBr-amostra permaneceu pressionado por um
peso de 2000 kg durante 10 minutos. No final, obtivemos pastilhas transparentes,
capazes de permitir a passagem de luz de um lado para o outro, que foram inseridas
no compartimento do espectrofotometro IRTracer-100 (Shimadzu, Japdo). Para

realizar a medida, utilizamos KBr como branco de referéncia.
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5.5 APLICACAO DA MEMBRANA COMPOSITA A REMEDIACAO DE MEIOS
AQUOSOS

Para verificarmos a eficiéncia da membrana de PAN/PPi/PANI na remocao de
corantes, implementamos um estudo da adsorgao do corante Remazol Black B (RBB).
Todos os experimentos foram realizados utilizando tubos de penicilina de 15 mL, com
um volume de 10 mL da solug¢do do corante RBB sendo inserido em cada recipiente.

Depois da membrana pronta e caracterizada, os experimentos de adsorcéo
foram executados na seguinte ordem: estudo do pH, estudo do tempo de interagéo
(cinética), estudo de concentracdo (equilibrio) e estudo da dessor¢cdo. Os
experimentos foram realizados com o auxilio de um agitador orbital operando em 300
rpm, e a temperatura ambiente. Terminados 0s experimentos, retiramos uma aliquota
de 3 mL da solugao restante para a medida da absorbancia (em A = 598 nm) usando
um espectrofotbmetro UV-2600 (Shimadzu, Japé&o), determinando assim o valor da
concentracéo final de RBB na solucg&o. E importante mencionar que fizemos todos os
experimentos em triplicata, realizando ainda um estudo comparativo entre o
desempenho da membrana de PAN pura e dela revestida com os polimeros

condutores.
5.5.1 Estudo de pH

Para verificarmos o pH 6timo de remoc&do do corante RBB, realizamos os
procedimentos acima citados e preparamos uma solucdo de 80 ppm, que foi ajustada
a diferentes pHs. Para isso, dissolvemos em 250 mL de agua deionizada 20 mg do
corante RBB, depois separamos a solucdo de 80 ppm em 5 recipientes com 50 mL da
solucéo corada, e ajustamos para os pHs de 2, 4, 6, 8 e 10 através de um pHmetro.
Apos a preparacao das solugdes, inserimos as membranas e deixamos o sistema sob
agitacdo por 24 horas no orbital. Em seguida, medimos a absorbéancia final da solucéo
através da retirada de uma aliquota.

A porcentagem de adsor¢cdo de corante adsorvido na membrana de

PAN/PPi/PANI foi estimada através da relacao

. _ Co — C¢
% Adsorgao = C, .100 , (23)
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onde C, representa a concentracdo inicial de RBB (mg/L) em solucéo, e Cr € a

concentracdo de RBB (mg/L) ap0s 24 horas de interacao.
5.5.2 Experimento de tempo de interacao (cinética do estudo adsortivo)

A capacidade da membrana de PAN/PPi/PANI em adsorver corantes foi
avaliada em funcédo do tempo de interacdo adsorvato-adsorvente. Os experimentos
do estudo cinético foram realizados da forma descrita no paragrafo introdutério sobre
aplicacdo (Secdo 5.5), sendo que neste caso as medidas de absorbéncia foram
realizadas ap0s 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 150, 210, 270 e 360 minutos de interacdo. A
variacao da capacidade de adsorcdo da membrana de acordo com o tempo pode ser
calculada através da relacao

(Co = Cp)

qe = VT ) (24)

onde V é o volume total da solugéo (10 mL), Co representa a concentracao inicial de
corante (mg/L) em solucéo, C; é a concentragdo de RBB (mg/L) na solugdo em um
instante t e m é a massa de PPi/PANI depositada sobre as fibras de PAN. Os dados
experimentais correspondentes foram ajustados segundo os modelos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Morris-Webber e Boyd.
5.5.3 Experimento de equilibrio

Os experimentos do estudo de equilibrio foram realizados da forma descrita no
paragrafo introdutério sobre aplicacdo (Secdo 5.5), sendo que, neste caso, as
medidas de absorbancia foram realizadas para as concentra¢des de 40, 50, 60, 70,
80, 95, 100 e 120 ppm, apobs o equilibrio ser atingido (ver Secéo 5.5.2). A porcentagem
de remocéao e a capacidade de adsorcao do corante RBB pela membrana compdsita
foi calculada através das Equacdes 23 e 24. Depois que o processo atinge o equilibrio,
a guantidade total (mg) de corante adsorvido por unidade de massa (g) de material
adsorvente, deve ser

q. = lim gt , (25)

Ct—Ce
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onde Ce representa a concentracdo de corante em solu¢ao no equilibrio. Os dados
experimentais foram ajustados de acordo com as isotermas de Langmuir, Freundlich,
e Temkin (JAWAD et al., 2019; KAMBLE et al., 2017; MALANA; IJAZ; ASHIQ, 2010).

5.5.4 Experimento de dessorc¢éo e reutilizagéo

Examinamos primeiramente a cinética de dessor¢ao do corante capturado pelo
uso de NaOH (0,1 M), SDS (0,1 M) e CTAB (0,1 M), de modo a determinar qual a
melhor solugcéo a ser usada nesse processo. Para isso, realizamos o procedimento
descrito na Secéo 5.5.2, mergulhando depois a membrana em 10 mL da solugéo de
NaOH (0,1 M) para promover a dessor¢do. Fizemos esse mesmo procedimento para
o SDS (0,1 M) e CTAB (0,1M). Estabelecemos tempos especificos (para o NaOH,
usamos os tempos de 1,2,3,4,5,7,9,11,13,15,20,25 e 30 minutos e para o SDS e CTAB
usamos os tempos de 2, 5, 7, 10, 20, 30, 60, 90, 120 e 150 minutos) para retirar
aliquotas e realizar uma cinética de dessor¢cdo do corante a partir de medidas
analisadas no UV-Vis. Adotando o tempo e o percentual de dessorcdo Otimo
estabelecidos pelo passo anterior, iniciamos entéo o estudo de reutilizacdo. A primeira
etapa para isso € submeter o adsorvente ao procedimento descrito na Secédo 5.5.2,
promovendo depois a dessor¢do como descrito no paragrafo acima. Finalizadas estas
etapas, lavamos as membranas com agua deionizada e, mais uma vez, submetemos
a membrana a interacdo com o contaminante, de modo a realizar varios ciclos
sucessivos de adsorcdo/dessorcdo. Todos o0s experimentos foram realizados

adotando uma rotacao de 300 rpm tanto na etapa de adsor¢cdo como dessorcao.
5.5.5 Estudo termodinamico

O estudo termodinamico foi realizado nas condi¢Bes descritas do paragrafo
introdutdrio da aplicacéo (Secéo 5.5), mas a temperaturas distintas (283 K, 303 K, 323
K e 333 K). Para cada uma dessas temperaturas, realizamos um estudo de equilibrio
(como descrito na Secédo 5.5.3), com as medidas de absorbéancia sendo realizadas
para as concentracfes 60, 70, 80, 90 e 100 ppm. A partir disso, podemos expressar

as propriedades termodinamicas de acordo com as Equacdes 18 e 19.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo discutidos os resultados obtidos no decorrer do
desenvolvimento deste trabalho.

6.1 PRODUCAO DAS MEMBRANAS DE POLIACRILONITRILA

As membranas de poliacrilonitrila (PAN) foram produzidas por meio da técnica
de eletrofiagdo, como mostrado na Figura 19. Para isso, inicialmente preparamos
solucdes de PAN em DMF com concentracdes de 8 %, 10%, 12% e 14%. A variacao
das concentracfes deu origem a sistemas com viscosidades diferentes, o que nos
permitiu analisar a uniformidade das fibras da membrana por meio da microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), como sera discutido na Secéo 6.3.1

Apés o0 processo de eletrofiacdo, observamos que as membranas
eletrotrofiadas de PAN deixavam a desejar nas caracteristicas de flexibilidade,
compactacao e resisténcia. Por isso, realizamos um tratamento térmico-mecanico
para a melhora de suas propriedades mecanicas, o que foi incorporado as futuras
etapas de producdo da membrana composita. Na Figura 23, podemos observar que
antes do tratamento térmico a membrana de PAN apresenta um aspecto de algodao,
podendo se desprender em “folhas”. Ja depois do tratamento térmico-mecanico,

observamos que a membrana de PAN se torna mais compacta e resistente.

Figura 23 — Membrana de PAN antes (A) e depois (B) do tratamento térmico mecanico.

Fonte: elaborado pelo autor

6.2 REVESTIMENTO DAS MEMBRANAS DE POLIACRILONITRA COM
POLIPIRROL E POSTERIORMENTE POLIANILINA
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Inicialmente, é importante ressaltar que o recobrimento da membrana de PAN
se deu em camadas. Primeiro polimerizamos o pirrol sobre a matriz de PAN, pois
observamos um recobrimento uniforme e homogéneo em um curto intervalo de tempo.
Né&o foi possivel primeiro polimerizar a anilina sobre a matriz polimérica pura de PAN
porque o recobrimento da polianilina ndo ficou uniforme na superficie da membrana
eletrofiada de PAN, além de o tempo de polimerizagdo se tornar muito longo (maior
do que oitos horas de polimerizagdo). Na Figura 24, pode ser observada a néo
uniformidade do recobrimento da matriz quando se tenta primeiro polimerizar a anilina
sobre as fibras da PAN.

Figura 24 — Recobrimento da membrana de PAN com 2 horas (A), 4 horas (B) e 6 horas (C) de
polimerizacdo com o mondmero anilina.

Fonte: elaborado pelo autor

Como pode ser observado na Figura 25, o recobrimento inicial da membrana
de PAN com o polipirrol (30 minutos) se apresenta como mais promissor do que o
recobrimento direto com a PANI, uma vez que mesmo ap0s muito tempo de
polimerizacdo o recobrimento se mostra ndo uniforme para este polimero condutor.
Finalmente, para potencializar a capacidade adsortiva da membrana de PAN/PPI,
recobrimos essa matriz resultante com PANI. Na Figura 25, sdo mostradas as
membranas de PAN, PAN/PPi e PAN/PPi/PANI. Na Secao 6.2.1, iremos discutir os
resultados obtidos apos essa sequéncia de recobrimentos. E importante ressaltar que
os dois revestimentos foram realizados apenas por meio da polimerizagdo in situ do
pirrol e anilina, ndo sendo necessario realizar qualquer tratamento por plasma, uma
vez que a membrana de PAN é hidrofilica, como observado pela medida do angulo de

contato (Secéo 6.3.2).
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Figura 25 — Membrana de PAN, PAN/PPi e PAN/PPi/PANI, respectivamente.

Fonte: elaborado pelo autor

6.2.1 Otimizacdo da membrana de PAN/PPi/PANI para a remoc¢édo do corante
RBB

Como discutido na Secédo 6.2, a ordem de recobrimento dos polimeros
condutores sobre a membrana eletrofiada de PAN que resulta em uma membrana
hibrida de melhor propriedades € primeiro polimerizar o pirrol e, s6 depois, recobri-la
com polianilina. Um ponto adicional importante € encontrar o tempo permitido para
cada polimerizacdo de modo a otimizar a capacidade de adsor¢cdo da membrana
PAN/PPi/PANI. Para isso, realizamos as polimeriza¢cdes de acordo com o discutido na
Secdao 5.3, e depois usamos a membrana resultante para adsorcdo do corante RBB,
nosso sistema modelo, como descrito no paragrafo introdutério da Secéo 5.5.

Na Figura 26 é mostrada a capacidade de adsor¢cdo da membrana de PAN
recoberta apenas com polipirrol apos diferentes tempos de polimerizacdo. Pode ser
observado que a capacidade de adsorcdo aumenta para as membranas preparadas
com um maior tempo de polimerizacdo, até que comeca a diminuir para
polimerizacées mais longas que 90 minutos. Esse fato pode ser justificado pela
ocorréncia da formacdo de aglomerados, 0 que causaria uma reducdo da area

superficial disponivel para adsorcao do corante.
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Figura 26 — Capacidade de adsorg&o da membrana de PAN/PPI nos diferentes tempos de
polimerizacdo do pirrol.
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Fonte: elaborado pelo autor

Diante desses resultados, implementamos a polimerizagdo da anilina
(conforme o procedimento descrito na Secéo 5.3.2) por cima da membrana PAN/PPI
preparada com a deposicao de polipirrol durante 30 minutos. Como o0s resultados
mostrados na Figura 27 revelam, a capacidade adsortiva da membrana PAN/PPi(30
min)/PANI inicialmente aumenta para tempos maiores de polimerizacao da PANI, mas
comeca a diminuir quando o tempo de deposicdo da PANI vai além de 180 minutos.
Isso pode ser também justificado pela formacdo de aglomerados, com a progressiva
reducdo no nimero de sitios ativos. E importante mencionar que para tempos de
polimerizacdo menores que 3 horas, a polianilina ainda ndo se encontra na forma de
sal esmeraldina (Que € nosso objetivo), pois a solucdo de polimerizacdo nao se

apresenta de cor esverdeada.
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Figura 27 — Capacidade de adsorg&o da membrana de PAN/PPi(30 min)/PANI nos diferentes tempos
de polimerizag&o da anilina.
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Fonte: elaborado pelo autor

Repetimos 0 mesmo estudo para uma membrana PAN/PPi(60 minutos), para a
gual a camada de polipirrol fora formada durante 60 minutos de polimerizacdo. Como
0os resultados da Figura 28 indicam, a medida que aumentamos 0 tempo de
polimerizacdo da anilina a capacidade adsortiva da membrana de PAN/PPi(60
min)/PANI comeca a reduzir devido a formacéo de aglomerados, como observado por
meio da microscopia eletrdnica de varredura (Figura 29). Pudemos entéo estabelecer
gue a membrana hibrida PAN/PPi/PANI com maior capacidade de adsor¢cao € obtida
guando a membrana de PAN é recoberta primeiramente por uma camada de polipirrol
formada durante 30 minutos, e subsequentemente recoberta por uma camada de

polianilina depositada durante 180 minutos.
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Figura 28 — Capacidade de adsorcdo da membrana de PAN/PPi(60 min)/PANI nos diferentes tempos
de polimerizacdo da anilina.
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Fonte: elaborado pelo autor

Figura 29 — Microscopia eletrénica de varredura das membranas de PAN/PPi/PANI com 240 minutos
(A) e 300 minutos (B) de polimerizacédo de anilina.
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Fonte: elaborado pelo autor

6.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

6.3.1 Microscopia eletronica de varredura

Como mencionado anteriormente, o controle da viscosidade da solucédo de PAN
€ essencial para a obtengcdo de uma morfologia adequada para as fibras que formam
as membranas. Em nosso trabalho, variamos a concentracao de PAN (8%, 10%, 12%,
14%) de modo a determinar a melhor concentracéo de solugéo polimérica que levava

a formacdao de fibras sem granulos e uniformes. A membrana de concentracdo de 12%
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foi aquela que apresentou a melhor viscosidade para permitir a eletrofiagdo de fibras
homogéneas a serem recobertas com os PCs e posteriormente usadas para remogao
do corante. Na Figura 30 sdo mostradas as imagens MEV das membranas de PAN
puro preparadas com solu¢des de PAN concentracdes iguais a 8%, 10%, 12%, e 14%.
Membranas preparadas usando concentracdes inferiores se mostraram frageis, com
fibras de diametros pequenos. As membranas obtidas a partir de solugbes com
contracdo de 12% e 14% apresentaram fibras homogéneas, uniformes, e com
propriedades mecanicas similares. Por uma questao de custo-beneficio, escolhemos

entdo adotar a concentragéo de 12% como padréo.

Figura 30 — Micrografia das fibras de 8%, 10%, 12%, 14% de PAN ap0s o processo de eletrofiacéo.

Fonte: elaborado pelo autor

Na Figura 31, onde é mostrada a micrografia das fibras apos o tratamento
térmico-mecanico, pode ser notada que a homogeneidade, auséncia de rugosidade e
a compactacdo da membrana sdo preservadas. Além disso, o aumento da
magnificacdo revela que a superficie da fibra de PAN é lisa. Portanto, com esta etapa
de processamento a membrana adquiriu resisténcia e boa homogeneidade para

permitir a manipulacdo e seu posterior uso nos experimentos de adsorc¢ao.
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Figura 31 — Micrografia das fibras de PAN (12%) ap0s o processo de eletrofiacdo (15000x) (A), apds
0 tratamento térmico-mecanico(15000x) (B) e a membrana lisa 40000x (C).
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Fonte: elaborado pelo autor

A fim de confirmar a homogeneidade do diametro das fibras ap6s o tratamento
térmico-mecanico, realizamos um estudo estatistico por meio do software ImageJ
(versédo 1,48). Para isto foram coletadas 170 medidas de diametro de diferentes fibras
obtidas de diferentes imagens e também de diferentes processos de eletrofiacdo. A
partir destes dados, calculamos o valor médio de diametro (x = 539,16 nm) desta
distribuicdo e o seu desvio padrao amostral (s=58,95 nm). Além de realizar estes
calculos estatisticos, plotamos o histograma e a curva normal referente a estes dados,

como podemos visualizar na Figura 32.

Figura 5.32 — Histograma e curva normal da distribuicdo do diametro da membrana de PAN.
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As imagens MEV mostradas nas Figuras 33 e 34 permitem visualizar o
recobrimento das fibras de PAN com polipirrol e polianilina, respectivamente. A
micrografia das membranas de PAN/PPi mostra a presenca de uma fina camada de
polipirrol, que permitiu o posterior crescimento da polianilina. Apos a polimerizagdo da
anilina sobre a membrana PAN/PPI, a polianilina recobre todas as fibras da membrana
de PAN/PPI, do que resulta a membrana hibrida PAN/PPi/PANI.

Figura 33 — Micrografia eletronica de varredura das membranas de PAN/PPi com magnificagdo
104000x (A), 150000x (B) e 227000x (C).

™
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.01 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 9.99 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 104 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 150 kx Det: SE 1pm
View field: 6.64 ym Date(m/dly): 08/05/20 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE View field: 4.61 ym Date(m/dly): 08/05/20 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.99 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 227 kx Det: SE 500 nm
View field: 3.05 pm  Date(m/d/y): 08/05/20 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 34 — Micrografia eletronica de varredura das membranas de PAN/PPi/PANI com magnificagcao
87500x (A), 150000x (B) e 230000x (C).

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.94 mm MIRA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 10.03 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 87.5 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 150 kx Det: SE 1pm
View field: 7.91 ym  Date(m/dly): 08/05/20 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE View field: 4.61 um Date(m/dly): 08/05/20 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.29 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 230 kx Det: SE 500 nm
View field: 3.01 ym Date(m/dly): 08/05/20 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: elaborado pelo autor

6.3.2 Angulo de contato

A molhabilidade das membranas de PAN PAN/PPi e PAN/PPi/PANI foi avaliada

por meio da medida do angulo de contato da agua com as superficies poliméricas.
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Como j& descrito na Secao 5.4.2, essa medida foi feita por meio da deposicao de gotas
de &gua em cinco regides diferentes da superficie das membranas. Na Figura 35 é
mostrado o resultado dos experimentos de molhabilidade para as membranas de PAN
(ap6s o tratamento térmico), PAN/PPi e PAN/PPi/PANI. Todas as trés membranas,
tanto a matriz pura, como as membranas recobertas com polipirrol e polianilina, se
mostrou hidrofilicas.

Figura 35 — Medida do angulo de contato mostrando o carater hidrofilico das membranas de PAN (a),
PAN/PPI (b), PAN/PPIi/PANI (c).

Fonte: elaborado pelo autor

6.3.3 Espectroscopiade absorcéo naregido do ultravioleta e visivel (UV-visivel)

Na Figura 36 sdo mostrados os espectros da membrana de poliacrilonitrila
(PAN) pura, da poliacrilonitrila revestida com polipirrol (PAN/PPi) e da membrana de
PAN/PPi recoberta com polianilina, ou seja, a membrana compésita PAN/PPi/PANI.
No espectro da membrana PAN pura, € possivel observar um pico em cerca de 264
nm, correspondente a transicdo n-1* referente ao grupo funcional nitrila presente na
membrana polimérica eletrofiada (ARTHISREE; MADHURI, 2020). J4 no espectro da
membrana de poliacrilonitrila revestida com polipirrol (PAN/PPi), notamos um pico na
regido de 450 nm, correspondente as transicbes T-T1* dos anéis benzendides do
polipirrol, enquanto que naregido de 860 nm observamos estruturas relacionadas com
a presenca de defeitos tipo bipdlaron, caracteristicos do estado condutor do polipirrol

(DA ROCHA et al., 2020). Por fim, o ultimo espectro corresponde a membrana
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PAN/PPIi/PANI, apds o recobrimento de polianilina sobre a membrana de PAN/PPi.
Nesse espectro, podemos observar a banda de absor¢cdo em 350 nm, referente as
transigbes 1-1T* dos anéis benzendides, e as bandas de 426 nm e 814 nm, que séo
atribuidas, respectivamente, as transi¢cdes polaron-* e bipdlaron do sal esmeraldina
(ZHAI et al., 2010). E importante mencionar que como a medida de UV-visivel é
essencialmente uma medida de superficie, os sinais observados correspondem
prioritariamente ao recobrimento que estd na superficie da membrana compdsita

analisada.

Figura 36 — Espectro do UV-Vis: da membrana de PAN (a), PAN/PPi (b) e PAN/PPi/PANI (c).
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Fonte: elaborado pelo autor

6.3.4 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

No espectro de FTIR da membrana de poliacrilonitrila pura (a) (Figura 37),
podemos identificar os picos caracteristicos da membrana de PAN, ou seja, o
estiramento em 2939 cm™ e em 1450 cm™ atribuidos, respectivamente, a vibracéo e
flexdo da ligacédo C-H referente ao grupo -CHz. J& em 2245 cm1, observamos o pico
correspondente ao alongamento da ligacéo tripla dos grupos nitrila (-CN)(ADEMOLA
BODE-ALUKO et al., 2021; GUO et al., 2020). No espectro da membrana PAN/PPi
(b), observamos as bandas caracteristicas da PAN e do polipirrol; em 1452 cm™* e

1169 cm™ podem ser observadas a vibracdo do alongamento simétrico da ligacdo N-
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H pertencente ao grupo das aminas primarias pertencentes ao polipirrol. J& os picos
em 1544 cm™ e 964 cm! sdo referentes a flexdo da dupla ligacéo do anel do pirrol (C
= C) (DA ROCHA et al., 2020; ZAREI et al., 2021). Por fim, observamos o espectro
do material PAN/PPi/PANI (c). Nele, é possivel observar os picos caracteristicos do
estado sal esmeraldina da PANI, ou seja, a banda em 3450 cm™t, que diz respeito ao
estiramento das aminas aromaticas (N-H), os picos em 1608 cm? e 1454 cm’,
relacionados, respectivamente, a vibracdo das ligacdes duplas dos anéis quinoides e
benzendides. Por sua vez, em 1298 cm™ notamos a vibracdo do alongamento da
ligacdo C-N, caracteristica do anel benzendide (BRANDAO et al., 2016; KHARAZI;
RAHIMI; RABBANI, 2019; MANSOR; ALI; ABDEL-KARIM, 2020).

Figura 37 — Espectro de FTIR das membranas de PAN (a), PAN/PPi (b) e PAN/PPi/PANI (c).
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Fonte: elaborado pelo autor

6.4 ESTUDO DA ADSORCAO DO CORANTE REMAZOL BLACK B

E importante mencionar que os polimeros condutores presentes no material
adsorvente estdo na forma de polications, capazes de interagir com substancias
anidnicas. Neste trabalho, investigamos a capacidade de adsor¢cdo da membrana de
PAN/PPi/PANI para a remocdo do corante Remazol Black B (ou Reactive Black)
dissolvido em solucdes aquosas. O processo de adsorcdo foi acompanhado por

medidas de espectroscopia UV-Visivel, o que nos permitiu determinar as
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concentragfes do corante antes e depois da interacdo com a membrana. A Figura 38
mostra o espectro do corante RBB medido (A = 597 nm) antes e depois da interacao
com a membrana de PAN. Como podemos observar, os dois espectros coincidem.
Assim, ndo ocorre uma interagao efetiva entre o contaminante RBB e a membrana de
PAN, um comportamento que pode estar relacionado a repulsdo eletrostatica entre a

cargas presentes na membrana de PAN e na molécula do corante.

Figura 38 — Teste de adsor¢éo do corante RBB com a membrana de PAN.
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Fonte: elaborado pelo autor

6.4.1 Influéncia do pH do meio

O pH do meio liquido € um parametro que afeta de maneira importante o
mecanismo de adsorcao, uma vez que a variacdo da acidez ou basicidade do meio
determina a carga superficial do adsorvente, influenciando ainda o grau de ionizagéo
das moléculas do contaminante. Na Figura 39, apresentamos a eficiéncia de remocao
do corante RBB em func¢éo da variacédo de pH (na faixa de 2 a 10) do meio aquoso.
Para o corante investigado, constatamos que a membrana de PAN/PPI/PANI

apresentou um maior percentual de remocéo para o pH 2.
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Figura 39 — Efeito do pH sobre a remocao do corante Remazol Black B pela membrana composita
PAN/PPi/PANI.
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Fonte: elaborado pelo autor

A alta eficiéncia de remocéao do corante RBB em condi¢des acidas se da porque
as cadeias de PANI e do PPi ficam carregados positivamente a medida que aumenta
a acidez do meio aquoso, por conta da protonacdo do grupamento amino (NH)
presente nas unidades repetitivas dos polimeros condutores. Como o corante em
estudo é anibnico, teremos 0 aumento da atracdo eletrostatica entre os polimeros
condutores usados para o recobrimento e o0s grupos sulfébnicos carregados
negativamente do corante RBB, do que resulta uma maior eficiéncia no processo de
adsorcao do contaminante pela membrana compédsita (DA ROCHA et al., 2020;
MANSOR; ALI; ABDEL-KARIM, 2020). A baixa eficiéncia de remocéo para pH mais
elevados pode ser entendida como resultando da desprotonacdo dos atomos de
nitrogénio do PPI e da PANI. Por sua vez, a adicdo de uma base ao meio contaminante
também promove a competicdo entre os ions hidroxilas e o corante anibnico RBB
pelos sitios ativos disponiveis da membrana PAN/PPi/PANI (BHAUMIK et al., 2016;
DA ROCHA et al., 2020). Esses fatos também foram observados por DA ROCHA et
al. (2020); DEB et al. (2019) e KHADIR; NEGARESTANI; GHIASINEJAD (2020), ao
utilizarem, respectivamente, uma membrana de poliacrilonitrila/casca de
arroz/polipirrol, fibras de sisal/polipirrol/polianilina e nanoparticulas de zinco/polianilina

para a captura de corantes aniénicos em um meio aquoso.
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Tendo em vista os efeitos resultantes da variacdo de pH do meio, todos os
experimentos subsequentes passaram a ser realizados em pH 2, por ter a acidificacéo

do meio contaminante elevado a capacidade de remoc¢ao da membrana compaosita.
6.4.2 Efeito do tempo de interacao

Outro parametro importante a ser avaliado é a variacdo da capacidade de
adsorcdo do material adsorvente em funcdo do tempo de interacdo com o
contaminante. Ao examinar como o0 percentual de remocdo se modifica ao longo do
tempo, podemos determinar quao rapidamente o adsorvente se tornara saturado e,
com isso, estabelecer a viabilidade de uso da membrana para a captura do
contaminante de interesse. Na Figura 40 é mostrado o grafico de da variagcdo em
funcdo do tempo do percentual de remocdo do corante RBB pela membrana
composita PAN/PPi/PANI.

Figura 40 — Efeito do tempo de interacdo para a remocao do corante RBB pelas membranas de

PAN/PPi/PANI.
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Fonte: elaborado pelo autor

Como pode ser observado, o percentual de remo¢do aumenta ao longo do
tempo, e de maneira mais acentuada nos primeiros 35 minutos de interagdo. I1Sso
decorre da existéncia no inicio do processo de uma maior quantidade de locais ativos

disponiveis na superficie da membrana compésita. A medida que o tempo avanca, a
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area superficial disponivel para a captura do corante passa a diminuir, em decorréncia
da progressiva saturacdo dos sitios ativos por moléculas de corante capturadas
(BASERI; TIZRO, 2017; SAXENA; SHARMA; SAXENA, 2020). Por fim, observamos
que ap6s 225 minutos é atingida a situacdo de equilibrio, e nenhuma mudanca
significativa é notada na quantidade de corante adsorvido.

6.4.2.1 Cinética de adsorcéo

Com o objetivo de avaliar os mecanismos de adsor¢ao envolvidos na interacao
adsorvato-adsorvente, realizamos a modelagem matematica dos dados
correspondentes a cinética do processo. Para isso, ajustamos nossos dados
experimentais de acordo com cinco modelos cinéticos distintos (pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, Morris-Weber, Elovich (quimissor¢cdo) e Boyd)
(AHAMAD et al., 2018; MOUSSOUT et al., 2018; SRINIVASAN et al., 2020; YAO;
CHEN, 2017). Na Tabela 1, sdo mostrados os parametros calculados para o ajuste
dos dados experimentais segundo a linearizacdo dos respectivos modelos. As
caracteristicas desses modelos, bem como o significado de seus parametros, foram
descritas na Sec¢éo 3.6.2.

A analise dos coeficientes de correlagcdo para os ajustes correspondentes
mostrou que a cinética de adsorcdo € melhor descrita pelo modelo de pseudo-
segunda ordem, sugerindo que a interacdo predominante entre o adsorvato e o
adsorvente € de natureza quimica (SAHNOUN et al., 2018). Como as cadeias de PPi
estdo no estado totalmente oxidado e a PANI se encontra no estado de base
esmeraldina, seus grupos iminas e aminas estao bastante polarizados. Assim, ao
inserir o corante RBB no sistema, 0s contraions presente nos polimeros condutores
(CI) daréo lugar aos grupos anidnicos do contaminante através de um processo de
troca ibnica (BRANDAO et al., 2016; DA ROCHA et al., 2020).
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Tabela 1 — Parametros da cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Morris-Weber,
Elovich (quimissor¢éo), Boyd para a adsorg&o do corante RBB sobre as membranas de

PAN/PPi/PANI.
Modelos cinéticos Parametros RBB
Qe.exp. (Mg g) 214,62
Qe.ca. (Mg g) 112,2
Pseudo-primeira ordem ki (min'Y) 0,0174
R? 0,95
Qecalc. (Mg g™t) 221,24
Pseudo-segunda ordem k2 (g mg™*min™?) 0,0004
R? 0,99
kia (min1) 7,60
Morris-Weber D 97,79
R? 0,66
a (mg g* min?t) 75,14
Elovich b (g mg?) 0,03
R? 0,88
Boyd R? 0,95

Fonte: elaborado pelo autor

Na Figura 41 é mostrada a regressdo linear obtida para cada um dos modelos

da cinética de adsorcédo. A partir da linearizacdo, podemos determinar os parametros

caracteristicos de cada modelo.
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Figura 41 — Ajuste linear dos dados experimentais para adsor¢cdo do corante RBB em membranas de
PAN/PPi/PANI usando os modelos de pseudo-primeira ordem , pseudo-segunda ordem, Morris-
Weber, Elovich (quimissorgdo), Boyd e ajuste dos dados cinéticos experimentais para o modelo de
pseudo-segunda ordem.
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Fonte: elaborado pelo autor

6.4.3 Efeito da concentracédo inicial do contaminante

A variagao do percentual de remocéo e da capacidade adsortiva da membrana
de PAN/PPi/PANI em funcdo da concentracao inicial do corante RBB é mostrada na

Figura 42. Essas curvas revelam que, em concentragdes mais elevadas, ocorre um
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aumento da capacidade adsortiva da membrana de PAN/PPI/PANI (Qmaxexp =247,74
mg/g), como resultado do aumento da forca eletromotriz da interagdo entre o
adsorvato e o0 adsorvente. Dessa maneira, uma elevagcdo no gradiente de
concentracéo leva a uma transferéncia de massa mais rapida da fase fluida para a
superficie da membrana, ja que ha mais moléculas de corante RBB disponiveis para
interagir com os sitios ativos da membrana. Por sua vez, a reducdo da porcentagem
de remocdo pode ser explicada pela progressiva saturacdo da éarea superficial
disponivel para a adsorcdo a medida que o tempo progride (BRANDAO et al., 2016;
DA ROCHA et al., 2020; DA SILVA et al., 2021; JAVADIAN; VAHEDIAN; TOOSI, 2013;
ROHAIZAD et al., 2020).

Figura 42 — Efeito da concentracéo inicial do corante RBB sobre a porcentagem de remocéo e a
capacidade de adsor¢cdo da membrana de PAN/PPi/PAN.
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Fonte: elaborado pelo autor

6.4.3.1 Isotermas de adsorcéo

Com o objetivo de compreender os mecanismos envolvidos no processo de
adsorcao do corante RBB na superficie da membrana de PAN/PPi/PANI, realizamos
uma analise das isotermas de adsorcdo. Para isso, ajustamos nossos dados
experimentais de acordo com trés modelos de isotermas de adsor¢do (Langmuir,
Freundlich e Temkin) (HAERIFAR; AZIZIAN, 2013; SAINI et al., 2020; SRINIVASAN

et al., 2020). Na Tabela 2 sdo mostrados os parametros calculados apés o ajuste
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desses dados segundo a linearizacdo dos respectivos modelos de isotermas. As
caracteristicas desses modelos, bem como o significado de seus parametros, foram
descritas na Sec¢éo 3.6.1.

A andlise dos coeficientes de correlacdo para 0s ajustes correspondentes
mostrou que os dados experimentais sdo mais bem descritos pelo modelo de isoterma
de Langmuir, sugerindo que a) todos os sitios de adsorcdo sdo iguais e
independentes entre si, b) com cada sitio acomodando apenas uma molécula de
adsorvente (ou seja, a adsorcéo deve ocorrer com a formagéao de uma monocamada),
c) as moléculas adsorvidas nao interagem entre si, e d) com todos os sitios possuindo
a mesma energia de adsorcao (isto &, a superficie € energeticamente homogénea)
(HAERIFAR; AZIZIAN, 2013; LAN et al., 2001; MADAN et al., 2019; VERGIS et al.,
2019). Resultados semelhantes foram observados em estudos da remocdo de
corantes anidnicos reativos do meio aquoso (DA SILVA et al., 2021; KABIR et al.,
2015; KARACA et al., 2013).

Tabela 2 — Pardmetros das isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin para a adsorcdo do corante
RBB sobre as membranas de PAN/PPi/PANI

Modelo de isoterma Parametros RBB
Qe.exp. (Mg g™) 247,74
dmax (Mg g™*) 231,
Langmuir b (L mg™) 0,23
R? 0,96
Kr. (mg g?) 125,89
Freundlich n 6,25
R? 0,53
At 32,91
Temkin RT/br 31,43
R? 0,56

Fonte: elaborado pelo autor

Além de termos obtido um valor satisfatério para o coeficiente de correlagéo,
deve ser observado que o valor da capacidade adsortiva calculada segundo o modelo
tedrico de Langmuir é préximo daquele experimentalmente determinado. Na Figura

43 € mostrada a regressado linear para cada modelo de isoterma de adsorcao,
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permitindo a visualizagcdo de quéo préximos os dados experimentais estdo daqueles

previstos pelo modelo de Langmuir.

Figura 43 — Isotermas de adsor¢cdo dos dados experimentais do corante RBB para a membrana
PAN/PPI/PANI e o ajuste linear de acordo com o0 modelo de Langmuir.
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Fonte: elaborado pelo autor

6.4.5 Estudo da dessorcdo do corante Remazol Black B e reutilizacdo da

membrana PAN/PPi/PANI

Para implementar os testes de reutilizacdo da membrana, fez-se necessario
encontrar a solucdo que melhor induz a dessorcdo do corante Remazol Black B
capturado pela membrana PAN/PPi/PANI (de acordo com a metodologia descrita na
Secdo 5.5.4). Como observado na Figura 44, uma solucédo 0,1 M de NaOH ¢é a que
causa a mais completa dessorcdo do contaminante da superficie do adsorvente, em
um tempo bastante curto (cerca de 5 minutos). Ja para os surfactantes SDS e CTAB,
o tempo de dessorcdo é significativamente mais alto (150 e 120 minutos,
respectivamente), sendo o percentual de remog¢ao para o caso do SDS bem menor
gue o obtido com a solugéo de NaOH. Assim, nos testes de reutilizacdo adotamos o

hidréxido de sédio a 0,1 M como solucéo de eluicao.
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Figura 44 — Cinética de dessorgdo para o corante RBB por uma solucao da base NaOH (A), e dos

surfactantes SDS (B) e CTAB (C).
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Fonte: elaborado pelo autor

Além do desempenho de um material adsorvente, na avaliacdo da viabilidade

de seu uso em condic¢des praticas um importante resultado adicional é a possibilidade

de sua reutilizacdo apds a dessorcdo do corante inicialmente coletado. Para uma

melhor analise dessa questédo, submetemos entdo a membrana de PAN/PPi/PANI a

varios ciclos sucessivos de adsorcdo/dessorcdo (conforme o procedimento

experimental descrito na Secéo 5.5.4).
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Figura 45 — Desempenho da membrana de PAN/PPi/PANI ao ser submetida a vérios ciclos de
adsorcao/dessorcao do corante RBB.
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Fonte: elaborado pelo autor

Como observado na Figura 45, a capacidade de adsorcao/dessorcao (100%)
da membrana PAN/PPi/PANI permaneceu constante nos primeiros cinco ciclos
consecutivos, ou seja, tudo o que foi adsorvido foi rapidamente eluido pelo uso de
uma solucéo de hidréxido de sédio. Do sexto ciclo em diante, ocorreu uma ligeira
reducdo na eficiéncia de adsorcédo/dessorcdo da membrana composita. Esse alto
indice de dessorcéao por hidroxido de sadio foi também observado quando do uso de
nanofibras de polianilina e nanoparticulas de polipirrol como material adsorvente em
ciclos de adsorcao/dessorcao de corantes anidnicos reativos (BHAUMIK et al., 2016;
TANZIFI et al., 2020).

Portanto, estes resultados sugerem que a membrana de PAN/PPi/PANI pode
ser regenerada e reutilizada em pelo menos 6 ciclos de adsor¢do/dessorcao, sem que

seja significativamente afetada sua capacidade de remocao.
6.4.6 Estudos de Termodinamica

Para a otimizacdo da capacidade de adsorcdo de um material, é importante
examinar como a variacdo da temperatura pode influenciar o processo de captura do
contaminante. Para isso, realizamos a captura do RBB por membranas PAN/PPi/PANI
a diferentes temperaturas na faixa de 283 K a 333 K. Como observado na Figura 46,
0os resultados revelam que a quantidade de RBB adsorvida pela membrana

PAN/PPi/PANI aumenta a medida que elevamos a temperatura (passando de 233
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mg/g a 278 K, para 314,28 mg/g a 333 K), sugerindo ser endotérmico o processo de
adsorcéo. Isso pode ser atribuido a maior transferéncia de massa do adsorvato para
0 adsorvente com o0 aumento da temperatura, o que leva a uma reducdo da
viscosidade da solucao, fazendo com que as moléculas de corante presentes na fase
fluida tenham mais mobilidade em direcdo a superficie sdlida (BAYRAM; BUCAK;
OZTURK, 2020). Resultados similares foram obtidos quando da adsorc¢éo do corante
RBB por cascas de sementes de macadamias (FELISTA; WANYONYI; ONGERA,
2020), biomassas mistas de Aspergillus Niger/capim elefante (CRUZ et al., 2016) e
pela adsorgéo do corante azul de metileno em nanotubos de poli(ciclotrifosfazeno-co-
4,4'-sulfonildifenol) (CHEN et al., 2014).

Figura 46 - Efeito da temperatura no processo de adsorcao do corante RBB por membranas de
PAN/PPIi/PANI.
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Fonte: elaborado pelo autor

Para uma descricdo mais completa do mecanismo envolvido no processo de
adsorcao do corante RBB pela membrana PAN/PPIi/PANI, realizamos um estudo para
a determinacéo da variacdo correspondente das grandezas termodinamicas AG°, AS°
e AH°. As variacfes de entropia e entalpia foram determinadas a partir da regressao
linear de In KLem funcéo T, como mostrado na Figura 47, com a constante K. sendo
encontrada a partir das isotermas de adsor¢cdo Langmuir nas quatro temperaturas
examinadas (283 K, 303 K, 323 K e 333 K).



89

Figura 47 - Variacdo da constante de equilibrio de Langmuir K com a temperatura absoluta para o
processo de adsor¢éo do corante RBB pela membrana PAN/PPi/PANI.
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Fonte: elaborado pelo autor

A partir das Equacdes 18 e 19 (Secao 3.6.3), pudemos determinar os valores

AG°, AS° e AH® , que sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Dados termodindmicos para a adsor¢édo do corante RBB pela membrana PAN/PPi/PANI

Temperatura (K) AG° (kJ.mol?) AH° (kJ.mol?) AS°(J.mol*K?)

283 +2,921
303 +2,397
393 3,797 + 56,79 +186,5
333 -6,095

Fonte: elaborado pelo autor

Os resultados termodindmicos mostram que a variacdo de entalpia € positiva,
indicando que a adsorcédo do sistema € endotérmica para as diferentes temperaturas
investigadas. Como pode ser observado na Figura 46, a medida que a temperatura é
aumentada, a capacidade de adsorcédo do adsorvente também aumenta. Ja o valor
positivo encontrado para a variacdo de entropia sugere uma elevacdo da
aleatoriedade do processo de adsorcao do corante RBB na interface da membrana de
PAN/PPi/PANI com a solucdo. Por fim, a variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) é
positiva para as temperaturas de 283 K e 303 K, o que implica que a adsor¢ao ocorre

de maneira ndo espontanea. Ja para temperaturas mais elevadas, o processo de
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adsorcdo se da de maneira espontanea, pois o valor correspondente de AG° é
negativo. Assim, a variagdo da energia livre de Gibbs diminui com o aumento da
temperatura, de modo que a adsorcao se torna mais favoravel a temperaturas mais
elevadas. Por sua vez, o fato de que o valor de AG° é menor que 20 kJ.mol! nos
permite sugerir que o processo de adsor¢cdo entre a membrana de PAN/PPi/PANI é
de natureza fisica (ou seja, fisissorcdo) (BAYRAM; BUCAK; OZTURK, 2020;
MUNAGAPATI et al., 2018; NANTHAMATHEE; DECHATIWONGSE, 2021).

6.4.7 Comparacdo dos resultados obtidos com os de outros trabalhos
reportados na literatura

Para melhor avaliar o desempenho da membrana de PAN/PPi/PANI na
remocgdo do contaminante RBB, na Tabela 4 listamos o resultado correspondente
obtido quando do uso de alguns outros materiais adsorventes.

Pelos resultados apresentados, podemos afirmar que a membrana analisada
no presente trabalho exibe uma excelente combinacao de valores para os tempos de
adsorcao e dessorcao, e para a capacidade de adsorcao. Grande parte dos estudos
de adsorcdo para o corante RBB utilizam biomassa e adsorventes mistos para
remocao do corante (Cardoso et al. (2011); Cruz et al. (2016); Felista; Wanyonyi;
Ongera (2020); Kamble et al. (2017); Munagapati et al. (2018); Tunc; Tanaci; Aksu
(2009)). Podemos perceber que na maioria desses trabalhos ndo apenas a
capacidade de adsorcao obtida é pequena, quando comparada com a determinada
para a membrana composita PAN/PPi/PANI, como também é relativamente alto o
tempo necessario para que o equilibrio do processo seja alcancado. Por sua vez,
guando comparamos o desempenho da membrana compdsita com o de carvao
ativado da casca de pinheiro, observamos que esse Ultimo adsorvente exibe uma
capacidade de adsorcdo um pouco superior, porém para uma massa de adsorvente
bem maior (50 mg, versus 2,5 mg para a membrana PAN/PPi/PANI), e com mais
tempo sendo necesséario para que o equilibrio seja alcancado. Outros materiais
analisados possuem uma baixa capacidade de adsorcdo quando comparados com a
membrana compdésita; exemplos disso sdo o adsorvente 0xido de grafeno magnético
sugerido por Kysas et al. (2013), que apresenta um valor de gm equivalente a 188
mg/g, e aqueles propostos por Ziane et al. (2018), que tém uma capacidade de 72,37

mg/g. Por sua vez, o 6xido de Grafeno /quitosana (3D) usado por Lai et al. (2020)
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apresenta uma capacidade de adsor¢éo (581,8 mg/g) que é maior do que a membrana
composita, embora a massa utilizada desse adsorvente (15 mg) seja seis vezes
superior a massa de polimero condutor, 0 agente ativo da membrana compdsita
PAN/PPi/PANI. A isso se acresce o fato de que a membrana por nés preparada
consegue liberar 100% do corante capturado em apenas 5 min de eluicdo. Ja as
nanofibras de polianilina apresentam uma capacidade de adsorcdo similar ao do
adsorvente usado neste trabalho, mas com usando para isso uma massa de
adsorvente de 50 mg. Deve ser ressaltado que o tempo necessario para a dessorcao
do corante capturado pela membrana de PAN/PPIi/PANI, cerca de 5 minutos é
bastante competitivo frente ao dos demais materiais adsorventes. Assim, podemos
concluir que a membrana compadsita de PAN/PPi/PANI tem uma boa capacidade de
adsorcao em tempo relativamente curto e permite uma rapida e completa dessorcéo,

relativamente ao desempenho correspondente de outros adsorventes.
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Tabela 4 — Comparacdo da membrana de PAN/PPi/PANI com outros adsorventes para a remocdo do corante RBB

segunda ordem

ge Tem. de Des. Temp. de o A
Adsorvente pH (malg) eq. (min) (%) (Orlneisn.) Isoterma Modelo cinético Referéncia
Trabalho atual 2,0 314,3 225 100 5 Langmuir Pseugcr)ésé?gunda -
. . 2,0- : L (CARDOSO et al.,
Casca de pinheiro 25 51,7 720 - - Sips Ordem fracinaria 2011)
Aspergillus Niger/ i i , Pseudo-segunda (CRUZ et al.,
capim elefante 2,0 9,645 40 Langmuir ordem 2016)
Carvao ativado de 2,0- , Lo (CARDOSO et al.,
casca de pinheiro 70 376,8 240 - - Sips Ordem fracinaria 2011)
: i i , Pseudo-segunda  (TUNGC; TANACI;
Caule de algodoeiro 1,0 35,7 60 Langmuir ordem AKSU, 2009)
. ] ] : Pseudo-segunda  (TUNC; TANACI;
Ca’sca de algodoeiro 1,0 50,9 60 Langmuir ordem AKSU, 2009)
Oxido degrafeno 3.0 188 200 i i Langmuir Pseudo-segunda (KYZAS et al.,
magnético ordem 2013)
P6 da cascade 3.0 492 180 90 i Langmuir Pseudo-segunda (MUNAGAPATI et
banana ordem al., 2018)
Nano_flbra_ts de 2.0 3125 180 90 i Langmuir Pseudo-segunda  (BHAUMIK et al.,
polianilina ordem 2016)
i (FELISTA;
Cajgaéfceajgm?;te 10 121 510 . . Freundlich Pse“g‘r’ dsefff“”da WANYONYI;
ONGERA, 2020)
Dolomita , Pseudo-segunda (ZIANE et al.,
modificada 3.0 72,37 120 84 i Langmuir ordem 2018)
. Pseudo-primeira
Oxido de Grafeno 2,0- .
/quitosana (3D) 10.0 581,8 60 90 - Langmuir  ordem e Pseudo- (LAI et al., 2020)
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Em seu conjunto, os resultados apresentados nos capitulos anteriores nos
permitem afirmar que obtivemos éxito na preparacdo de membranas compdésitas de
PAN/PPi/PANI, a partir da eletrofiacao de fibras de PAN e seu posterior recobrimento
pela polimerizagdo quimica in situ sucessiva do pirrol e da anilina. As membranas
obtidas se mostraram flexiveis e com propriedades fisico-quimicas compativeis com
um revestimento polimérico nanoestruturado. Elas foram caracterizadas por meio das
técnicas de MEV, FTIR, UV-Vis, e medidas de angulo de contato e do diametro de
fibras. Isso nos permitiu estabelecer a morfologia e disposi¢cao das cadeias dos PCs
ao longo das fibras de PAN, a composi¢cdo das membranas, e estimar seu grau de
hidrofilicidade.

Implementamos um estudo detalhado sobre a capacidade de adsor¢céo das
membranas PAN/PPi/PANI para a remocao do corante Remazol Black B disperso em
um meio aquoso. Foi possivel determinar que o nivel mais alto de remocao do
contaminante ocorre para o pH 2, com a saturacdo da adsor¢cédo acontecendo apos
225 minutos de interacdo, em um processo cujo mecanismo é bem descrito pelo
modelo de Langmuir e com cinética de acordo com o modelo de pseudo-segunda
ordem. Observamos ainda que a concentracao inicial de corante afeta a capacidade
de adsorc¢éo, cujo valor maximo a temperatura ambiente corresponde a um Qe de
247,74 mg/g. A dessorcdo do material capturado ocorre de maneira completa em
cerca de 5 minutos, com as membranas podendo ser reutilizadas em ao menos 6
ciclos de adsorcdo-dessorcdo, sem que sejam observadas perdas significativas da
sua capacidade de adsorcéo.

O estudo termodinamico do processo revelou que a adsor¢cdo do RBB ocorre
de maneira endotérmica, com uma grande variacdo de entropia. A adsor¢cdo é um
processo nao-espontaneo para as temperaturas de 283 K e 303 K, se tornando
espontaneo para temperaturas mais elevadas (323 K e 333 K), quando o valor de ge
atinge 314,3 mg/g.

Podemos entdo concluir que as membranas PAN/PPi/PANI se mostram como
materiais adsorventes bastantes competitivos relativamente a outros materiais
relatados na literatura, permitindo uma facil e rapida recuperacdo das espécies

adsorvidas e a reutilizacdo em varios ciclos de adsorcao/dessorcdo. Portanto, as
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membranas compositas PAN/PPi/PANI aparecem como uma alternativa atraente e
eficaz para o tratamento de efluentes contendo materiais corantes.

Na perspectiva de continuidade deste trabalho, seria importante a realizagéo
de analises BET e a determinacdo do ponto de carga zero, além de um estudo da

capacidade seletiva das membranas frente a diferentes tipos de corantes.
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