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RESUMO

Fibras de poliestireno (PS) foram sintetizadas através da técnica de eletrofiagdo,
revestidas por 6xido de grafeno (OG), caraterizadas quanto a estrutura e morfologia e aplicadas
na area da remediacdo ambiental. Inicialmente o OG foi produzido através do método de
Hummers modificado e a fibra de PS foi obtida através da eletrofiacdo na configuragao
horizontal. O composito (PSOG) foi formado através da adsor¢cdo do OG na superficie fibra de
PS e posteriormente caracterizado. A caracterizagdo destes materiais foi realizada através do
uso das técnicas de difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia de absor¢ao na regido do
intravermelho (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV) e termogravimetria (TG).
Através do DRX, FTIR e MEV foi possivel observar que o OG foi incorporado nas fibras de
PS com éxito. Além disto, através das imagens de MEV, foi constatado que as fibras possuem
morfologia uniforme. A termogravimetria mostrou que o compdsito € composto por 13% de
OG e 87% de PS, ambos possuindo comportamentos termogravimétricos semelhantes. Foi
realizado um estudo da capacidade de remoc¢do do corante azul de metileno pelo composito
através da espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis). O resultado do UV-Vis indicou que
o compdsito possui capacidade adsortiva 2,3 vezes maior que o poliestireno puro. Através do
estudo da cinética e do equilibrio de adsor¢do verificou-se que, para todas as concentracdes
analisadas, a remog¢ao do corante ocorreu de forma mais rapida nos 30 minutos iniciais € que o
equilibrio comegou a ser atingido a partir de 120 minutos. Através de estudos de isotermas de
adsorcdo, verificou-se a partir do coeficiente de correlacdo, que o modelo de Freundlich
descreve melhor a interacao da fibra de PSOG com o azul de metileno. Ja no modelo cinético,
o que melhor descreve ¢ o modelo de pseudo-segunda ordem, o que indica que a interagdo

predominante entre a fibra de PSOG e o corante azul de metileno ¢ de natureza quimica.

Palavras-chave: Poliestireno. Eletrofiagdo. Oxido de grafeno. Remediagio. Compésito.



ABSTRACT

Polystyrene (PS) fibers were synthesized through the electrospinning technique, coated
with graphene oxide (GO), structural and morphologically characterized and applied in the area
of environmental remediation. Initially, GO was produced using the modified Hummers method
and PS fiber was obtained through electrospinning in horizontal configuration. The composite
(PSOG) was formed through the adsorption of GO on the PS fiber and later characterized. The
characterization of these materials was carried out through the techniques of X-ray diffraction
(XRD), infrared absorption spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM) and
thermogravimetry (TG). Using XRD, FTIR and SEM it was possible to observe that GO was
successfully incorporated into the PS fibers. Besides this, through SEM images, it was found
that the fibers have uniform morphology. Thermogravimetry showed that the composite is
composed of 13% of GO and 87% of PS, both having similar thermogravimetric behaviors. A
study of the removal capacity of methylene blue dye by the composite was carried out using
ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis). UV-Vis results indicated that the composite has an
adsorptive capacity of up to approximately 2,3 times greater than pure polystyrene. Through
kinetics and adsorption studies it was verified that, for all concentrations analyzed, the dye’s
removal occurred quickly in the initial 30 minutes and that the balance started to be reached
after 120 minutes. Through studies of adsorption isotherms, it was verified from the correlation
coefficient that Freundlich model better describes the interaction of PSOG fiber with methylene
blue. For the kinetic model, what describes it better is the pseudo-second order model, which
indicates that the predominant interaction between the PSOG fiber and the methylene blue dye

is chemical in nature.

Keywords: Polystyrene. Electrospinning. Graphene Oxide. Remediation. Composite.
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1 INTRODUCAO

Com a elevada produgdo de corantes para aplicacdo em alimentos, remédios,
cosméticos, pigmentacao, um grande volume de dgua tingida ¢ descartada diretamente no meio
ambiente. A maioria dos corantes sdo de estrutura complexa e dificil de ser biodegradado. Um
dos corantes mais comuns de ser utilizado no cotidiano ¢ o azul de metileno, o qual pode causar
danos ao corpo humano e as demais espécies (WU et al., 2019).

Neste cenario, alguns tratamentos de dgua surgiram, entre eles a adsor¢do, a qual possui
vantagens potenciais no tratamento de aguas residuais de corantes devido ao seu baixo custo,
facilidade de operacdo e protecdo ambiental (DE LUNA et al., 2014).

No entanto, ¢ provavel que alguns dos métodos de separacdo atuais se tornem obsoletos
nos proximos anos (GUPTA et al., 2012) devido a crescente demanda por dgua de alta
qualidade que deve ser obtida a custos mais baixos e pelo uso de métodos que consomem menos
energia (QU et al., 2012). A nanotecnologia tem a promessa de fornecer novos materiais que
possam ser usados para resolver esses problemas, permitindo o aprimoramento dos métodos
atuais de purificagdo e a criagdo de processos inovadores de remediacdo de aguas residuais
(SMITH; NIE, 2009). Devido ao seu tamanho intrinseco, as nanoestruturas € microestruturas
possuem alta area superficial e exibem propriedades novas quando comparadas as de materiais
equivalentes (MAHMOUDI et al., 2011).

Uma abordagem alternativa envolve o uso de membranas constituidas por fibras com
nano/microestruturas quimicamente ativas, a qual seu uso melhora significativamente a
capacidade de remocao. A propriedade mais atraente do uso de membranas ¢ que elas podem
incorporar facilmente materiais nanoestruturados, oferecendo uma alta area de superficie por
peso e facil conformidade com diversas formas finais desejadas (GORZA et al., 2018).

As membranas poliméricas aparecem como um dos materiais mais promissores para uso
em novas tecnologias de tratamento de agua. A eletrofiagdo ¢ uma das técnicas para produzir
fibras poliméricas micro e nanoestruturadas que merece atencdo especial por permitir a
preparacdo de novos tipos de materiais que podem ser usado em processos aprimorados de
remediacao de agua (KUMAR et al., 2014).

A eletrofiacdo, ou electrospinning, ¢ uma técnica baseada em um fendmeno
eletrohidrodinamico capaz de formar fibras, as quais variam desde a escala micrométrica até a
nanométrica, a partir de solu¢des de natureza polimérica. Devido a sua capacidade de obter
materiais com propriedades interessantes para diferentes aplicagdes, como filtros e sensores,

esta técnica vém chamando a aten¢ao do meio cientifico e da industria, ocorrendo um aumento
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exponencial no nimero de pesquisas relacionadas a este tema a cada ano (PERSANO et al.,
2013).

O poliestireno ¢ um polimero conhecido pelo seu baixo custo, alta resisténcia quimica
e hidrofobicidade. Sua propriedade hidrofobica traz alta eficiéncia em remover muitos tipos de
solventes ou 6leos organicos da dgua em geral (ISIK; DEMIR, 2018).

Ja o o6xido de grafeno ¢ um importante material que possui grande capacidade de
adsorver uma variedade de ions metéalicos (GENG et al., 2019), bem como diversos corantes
organicos (WANG et al., 2019). Este material ¢ derivado do carbono que mantém suas
propriedades unicas de superficie e estrutura em camadas, apesar de sua oxidacdo intensa. A
introdu¢do de um grande ntimero de grupos contendo oxigénio, como grupos epoxi, grupos
hidroxila, grupos carbonila e grupos carboxila na superficie, ndo apenas tornam o 6xido de
grafeno estavel como também fornecem a possibilidade de preparar um material composito
aprimorado (SITKO, 2013).

Desta forma, as fibras de poliestireno revestidas por 6xido de grafeno mostram-se
promissoras, devido a sua capacidade adsortiva na area da remediacao ambiental, podendo atuar
como mantas de filtragdo de corantes ou metais pesados, além das fibras poderem ser usadas na

area de sensores.

1.1 OBJETIVO GERAL
Preparar, através da eletrofiagcdo, e caracterizar fibras de poliestireno, revesti-las com

oxido de grafeno e aplica-las a remediacdo de meios aquosos.

1.1.1 Objetivos Especificos

a) Sintetizar fibras de poliestireno através da eletrofiagao;

b) Sintetizar o 6xido de grafeno através do Método de Hummers modificado;

c) Recobrir as membranas com o 6xido de grafeno;

d) Caracterizar o compdsito através das técnicas de difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de absor¢ao no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Termogravimetria;

e) Realizar testes adsortivos com o corante azul de metileno;

f) Elaborar modelagem matematica para obter as isotermas de Langmuir e Freundlich e as

modelagens cinéticas de primeira e segunda ordem e Morris-Weber.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisdo de literatura sobre os conceitos necessarios para o
entendimento do 6xido de grafeno e suas propriedades e também do poliestireno, além de outros
pontos fundamentais para a compreensao do contexto no qual o presente trabalho esté inserido.

Inicialmente, serdo abordados o grafeno e seus derivados, com destaque para o 6xido de
grafeno e suas aplicagdes. Também serd discutido sobre nanocompodsitos de poliestireno
revestidos por 6xido de grafeno, sua aplicagao, o processo de eletrofiagdo que da origem as
nano e microfibras e, por fim, as técnicas de caracterizagdo que foram utilizadas durante a

pesquisa.

2.1 GRAFENO

O carbono ¢ conhecido pela sua versatilidade, por ser encontrado tanto na forma de
grafite como na de diamante. Contudo, apds aproximadamente 220 anos, o carbono foi
apresentado em formas ainda mais interessantes, como os fulerenos, nanotubos e grafeno
(SOLDANO; MAHMOOD; DUJARDIN, 2010). Este foi descoberto em 2004 por
pesquisadores da Universidade de Manchester e que resultou o Nobel de Fisica em 2010
(GEIM; NOVOSELOV, 2010) e tem atraido uma grande aten¢do nos ultimos anos por conta
de suas propriedades térmicas, mecanicas e elétricas excepcionais (POTTS et al., 2011).

A palavra grafeno foi originada através da juncao de grafite com o sufixo “eno” devido
a dupla ligacao existente. Compde-se de uma tnica camada plana de d&tomos de carbono em
c¢lulas hexagonais com atomos hibridizados na forma sp? originando um elétron livre na sua
ultima camada (SUN, 2011). Este material e seus derivados sdo atraentes em termos de
variedade de aplicagdes, como catélise, entrega de medicamentos, armazenamento de energia,
sensores e dispositivos de conversao (bateria, fotovoltaica) (YADAV; LOCHAV, 2019).

Para obter o grafeno, o grupo da Universidade de Manchester recorreu a um método
simples, utilizando uma fita adesiva comum, um lapis e aplicando um processo de esfoliagao
mecanica. Este material ¢ o elemento estrutural mais basico de alguns alotropos do carbono,
sendo referéncia para estas outras formas do carbono, mostrado na Figura 1 abaixo:

(NOVOSELOV, 2007).
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Figura 1 - (a) Grafeno, um material 2-D que serve de estrutura basica para aldtropos de carbono em
todas as dimensoes. Pode (b) formar um fulereno, (c¢) ser enrolado na forma de um nanotubo ou (d) ser
empilhado formando a grafite

r:r‘;?zrr ?It:r fm Z

e -~ .

(@)  EELSEERET . ggéﬁ,; :,_é:.,%% A
v

/ SN\
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Fonte: NOVOSELOYV, 2007.

Ja o 6xido de grafeno € comum de ser obtido através do método de Hummers modificado
(YU, WANG, CHEN, 2016), a partir do grafite, alétropo de carbono que apresenta uma
estrutura cristalina formada por camadas mantidas por forcas intermoleculares fracas
(OLIVEIRA, 2016).

A oxidacao do grafite ocorre pelo tratamento de grafite em p6 em uma solugdo de
H>SO4 concentrada, contendo KMnOs (Equacao 1). Nesta reacdo o KMnO4 ¢ facilmente
convertido em Mn20O7 (Equacdo 2) que ¢ um dos oxidantes mais eficientes utilizados para a
obtencdo do 6xido (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Nesta etapa, &tomos de carbono sp? sao
oxidados a sp* e varios grupamentos funcionais oxigenados, como carbonilas, carboxilas,

hidroxilas e epoxilas, sdo adicionados 4 estrutura do material ( HUMMERS, OFFEMAN, 1958).

KmnOy(s) + 6H+ (aq) + 3SO4 2- (aq) — K + (aq) + MnOs + (aq) + H30 + (aq) + 3HSO4 -
(aq) (1)

MnOs + (aq) + MnOs - (aq) — Mn207(aq) (2)

Apo6s a obtengao do 6xido de grafite, este ¢ disperso através da separagdo de suas folhas

bidimensionais, usualmente através de técnicas sonoquimicas € microondas, onde o produto
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final consiste em dispersdes de 6xido de grafeno (DOMINGUES, 2013). O esquema ¢ mostrado

na Figura 2 abaixo:

Figura 2 - Esquema da reacao de esfoliagdo quimica do grafite para obtengdo do ¢xido de grafeno ou
oxido de grafeno reduzido

grafite oxido de grafite (Gr-O)

"o CooM

o coom o
—_— ¥
‘% Hummers o O
HOOC, O o

oxido de grafeno reduzido (rGO) oxido de grafeno (GO)

Fonte: Domingues, 2013.

Por fim, o 6xido de grafeno ¢ termicamente reduzido produzindo 6xido de grafite
reduzido (YADAV; LOCHAB, 2019). Este pode ser obtido em dispersdes na forma sélida
(p6) ou na forma de filme (DOMINGUES, 2013).

Este método possui vantagens como a elevada eficiéncia do processo de esfoliacdo,
o uso de um intercalante ndo toxico, a capacidade de produgdao em grande quantidade para
fins industriais (COSTA et al., 2014) e por ser eficiente e simples (CHEN et al, 2009).
Diferentemente do grafeno, o 6xido de grafeno ¢ um material de carbono hidrofilico nao
condutor (KUDUS et al., 2019).

Os materiais bidimensionais (2D) estdo se destacando por conta de suas
propriedades mecanicas, térmicas e eletronicas extraordinarias (CAPLINS; KELLER,

2019).

2.1.1 Grafeno e descontaminaciio de agua
O planeta esta enfrentando a caréncia de agua potavel devido a polui¢do causada por

diversas atividades industriais. De diversificados poluentes, uma classe bastante abordada ¢ a



17

de corantes e pigmentos, que ¢ encontrada facilmente em industrias de papel, pintura e téxtil
(SARMA; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2019).

Juntamente com outras espécies quimicas, um quinto da polui¢ao da agua do mundo
corresponde a corantes. E, quando seu descarte do meio ambiente ocorre de forma incorreta,
sem o devido tratamento, ¢ resultado em altera¢des da cor da agua, redugdo de penetragdo da
luz solar, oxidacdo do sistema aquoso; impactando o sistema hidrico (FRAGA et al., 2018).

Para abordar os problemas ambientais citados, a evolu¢dao da nanotecnologia através da
utilizagdo de nanomateriais de carbono avancados cresceu consideravalmente (KANJWAL;
LO; LEUNG, 2019).

Os materiais a base de carbono, como grafite, nanotubo de carbono e fulereno, consistem
em uma estrutura Unica com multicamadas, demonstrando ter excelentes propriedades
(ZELECHOWSKA et al., 2017). Além disso, derivados de grafeno, como o 6xido de grafeno,
que possuem grupo rico em oxigénio, sdo amplamente estudados em muitas areas de pesquisa,
chamando ateng¢do para a drea de remediac@o, por sua avantajada area superficial (ROHAIZAD
et al.,2020).

O grafeno e seus derivados sdo materiais que tém sido mais usados como adsorventes
(GUO et al., 2015). Estes sao atraentes pela capacidade de se combinar com diferentes

polimeros e obter adsorventes mais seletivos (LI et al., 2012).

2.2 CORANTES

Os corantes sdo compostos organicos que proporcionam cor a um determinado substrato
apos fixacdo (CAO et al., 1999) e possuem caracteristicas fundamentais como: elevado grau de
fixacdo, estabilidade quando exposto a luz, resisténcia ao processo de lavagem (CARREIRA,
2006), maior faixa de coloragdo e melhor condi¢cao em termos de prego (KORZUN et al., 2019).

Estas substancias possuem grupos cromoéforos e auxocromos, sendo o primeiro
responsavel pela coloragdo e o segundo pela solubilidade do composto em agua (L1 et al., 2018).
Os auxocromos possibilita a solubilidade e intensidade das cores podendo ser doadores ou
receptores de elétrons. Ja os cromoforos geralmente estdo ligados ao conjunto de anéis
aromaticos (MARTINEZ SUAREZ, 2017).

Diversas industrias utilizam corantes na composicdo de seus produtos, como na
fabricacdo de téxteis, farmacos, papel, borracha, plasticos e alimentos (CINELLI et a/.,2017;
PRASAD et al., 2018). Os corantes t€ém a sua remocdo dificultada pelos tratamentos

convencionais devido a sua resisténcia a biodegradacdo e alta estabilidade quimica
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(NIDHEESH et al., 2018), sendo necessarias técnicas eficazes para a sua degradacdo e
requisitos mais rigorosos para a remogao de corante (FENG et a/, 2020).

Na industria de alimentos, diversos tipos de corantes sdo utilizados em grande escala
pela produgao de relevantes produtos alimenticios, que estdo presentes diariamente na mesa do
consumidor. A cor gerada pelo corante, possui o objetivo de intensificar ou substituir corantes
naturais presentes em produtos alimenticios. Sendo a cor uma das principais caracteristicas de
um alimento, esse atributo aumenta as expectativas em relacdo as demais caracteristicas
sensoriais, elevando a qualidade do produto (CORRADINI, 2018; JIAO et al., 2016; ZOU et
al.,2016). Sao exemplos de corantes alimenticios: amaranto, ponceau 4R, vermelho 40,
azorrubina, amarelo tartrazina, amarelo crepusculo (BARBOSA, 2019).

Na fabricagdo de téxteis em producdes com elevados volumes de agua ha coloragao
intensa e toxicidade devido a presenca de corantes dissolvidos. Assim, o processo téxtil também
¢ conhecido por ser uma das atividades potencialmente poluidoras, devido a degradacio de
recurso natural (PINHEIRO, 2011), sendo o azul de metileno um corante responsavel por uma

parcela importante da poluicao neste segmento (OLIVEIRA et al., 2013).

2.2.1 Corante azul de metileno

O corante azul de metileno foi descoberto no ano de 1876 por Heinrich Caro e, segundo
a IUPAC, possui a nomenclatura 3,7-bis (dimetilamino) cloreto de fenazatidnio, e composi¢ao
quimica C16HsCIN3S. E classificado como um corante organico, citologico, solvel em agua,
cationico (ARVAND et al., 2003; SCOTTI et al., 2006). A exposi¢ao ao azul de metileno pode
prejudicar a saude através do aumento do batimento cardiaco, nduseas, vomitos, dor de cabega
e necrose do tecido humano (OLIVEIRA et al., 2013), além de causarem poluicao hidrica grave

(ZENG et al., 2011). Sua estrutura ¢ mostrada na Figura 3 abaixo:

Figura 3 - Estrutura quimica da molécula de azul de metileno

(H3C)oN S N(CHa)2

Fonte: Martinez Suarez, 2017.
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Além do azul de metileno, sdo previstos que sejam consumidos dez mil corantes e
pigmentos diferentes anualmente, representando um consumo anual de aproximadamente
700.000 toneladas no mundo e 26.500 toneladas apenas no Brasil (SILVA et al., 2014).

Necessitando, assim, de alternativas para combater a poluicao causada pelos mesmos.

2.3 ESTUDO ADSORTIVO

Dentre as técnicas de remogao, a adsor¢ao chama atencao por ser um método eficiente
no tratamento de efluentes, de facil operacdo e baixo custo, sendo empregadas nas industrias a
fim de reduzir dos seus efluentes os niveis de compostos toxicos ao meio ambiente (MOREIRA,
2008).

O processo adsortivo ¢ mostrado na Figura 4, no qual o material sélido onde ocorrerd a
adsor¢dao ¢ conhecido por adsorvente, enquanto que as espécies que serao adsorvidas sao
conhecidas como adsorvatos. Ja a dessor¢ao acontece quando hé a alteracdo das condi¢des do
meio liquido, como por exemplo o pH e a temperatura, e o material adsorvido poderd se
desprender da superficie, retornando para a fase liquida (WORCH, 2012).

No processo de extragdo, o adsorvente deve apresentar alto desempenho de adsor¢do e

dessor¢do, o que aumenta significativamente a aplicabilidade e reduz os custos gerais (CHE et
al., 2017).

Figura 4 - Componentes de um processo de adsor¢do
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Fonte: Adaptado de Worch, 2012.

Viérios adsorventes, tais como carvao ativado (YANG et al., 2015), 6xidos metélicos
(SALEH; GUPTA, 2011), o6xido de grafeno e zeodlitos (ROBATI et al., 2016), t€ém sido
utilizados para remediacdo de corantes em meio aquoso.

O oxido de grafeno chama aten¢do por possuir grupos funcionais de epdxi e hidroxila,
que interagem com materiais organicos e inorganicos por conta de interagdes covalentes e nao

covalentes. Além disso, ele se dispersa melhor em meio aquoso do que o grafite (AZIZI, 2019).
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2.3.1 Cinética de adsorcao
A cinética de adsorcao ¢ indicada como a taxa de remog¢ao do adsorvato na fase fluida
em relacdo ao tempo, que envolve a transferéncia de massa de um ou mais componentes
compreendido em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente, os quais
se deslocam através de macroporos até as regides mais interiores da particula. Esta transferéncia
de massa ocorre por intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula
(NASCIMENTO et al., 2014).
Assim, o mecanismo da adsor¢do de corantes sobre os adsorventes pode envolver as
seguintes etapas:
e Adsor¢ao nos sitios da superficie externa;
e Difusdo das moléculas da superficie para o interior do solido até o sitio de
adsor¢ao;
e Difusdo das moléculas de corante em solugdo para a superficie externa do sélido
(adsorvente);
e Adsor¢ao das moléculas nos sitios ativos disponiveis na superficie interna
(YAGUB et al., 2014).
Para a obtencdo do percentual de remocgao e da capacidade adsortiva, € indispensavel o

entendimento das formulas de percentual de remogao (%) e capacidade de adsor¢do (g),

respectivamente:
Co—-C
(%) ==——x 100 3)
_ (co-0)v
- m ’ (4)

onde Co ¢ a concentragdo inicial (mg. L™), C ¢ o estado de equilibrio ou concentragao final
(mg. L™), V € o volume da solucgdo (L) e m ¢ a massa do adsorvente (g) (FRAGA et al.,
2018).

O estudo da cinética e da termodinamica no processo de adsor¢ao ¢ fundamental na
industria, sendo necessaria a investigacao desse processo para sintese de adsorventes
(EZZATI, 2020).

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever a adsor¢ao de um

adsorbato sobre um adsorvente. Estes sdo matematicamente mais praticos se comparados aos
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fenomenoldgicos. Os modelos propostos devem proporcionar um bom ajuste aos dados
experimentais e também perspectivas sobre os mecanismos de adsorc¢ao, ou seja, devem
prever o comportamento do processo estudado, para que sejam determinados os parametros
necessarios (LAZARIDIS; KARAPANTSIOS; GEORGANTAS, 2003).

Muitas equacdes foram desenvolvidas para estudar a termodinamica da adsor¢do em
interfaces solido-solugdo e sélido-ar. Modelos cinéticos foram propostos para o processo de
adsor¢ao, como: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, pseudo-terceira ordem,
modelo de Elovich, entre outros (EZZATI, 2020).

A equacdo cinética da pseudo-primeira ordem, criada por Lagergren em 1898, ¢
bastante utilizada na adsor¢do de corantes e esta relacionada a processos fisicos, onde a
variacao da taxa de adsorc¢ao em relacao ao tempo como fun¢do da capacidade adsortiva €

dada na forma:

log(q. — q;) =log q. — 5

1
2,303t

onde qe € q¢sdo as quantidades de soluto adsorvido no equilibrio € em um instante t (mg/g),
respectivamente e kj é a constante da taxa de adsor¢io de pseudo primeira ordem (min’!)
(LAGERGREN, 1898).

O modelo cinético da pseudo-segunda ordem exposto por Ho e McKay em 1999 esta
relacionado com a adsor¢ao quimica, ou seja, processo onde ocorre o compartilhamento ou
troca de elétrons entre adorvente e adsorvato. A equagdo que descreve este modelo ¢ dada
por:

t 1 t

- - (6)
q:  k2(q.)? 7

na qual ge € gt sdo a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio e em um instante t (mg/g),
respectivamente e k» ¢ a constante da taxa de adsorc¢do de pseudo segunda ordem (min!) (HO;
MCKAY, 1999).

Por fim, o modelo cinético de Morris-Weber foi apresentado por Walter Weber e J.
Carrell Morris em 1963. Este modelo admite que o processo adsortivo ocorre por meio de
difusdo do soluto através dos poros de um dado material. A equagdo que define o modelo ¢
definida por:

q: = kigt®® +C )
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na qual C e Kiq (min™') sdo constantes de velocidade de difusdo intraparticula, q;é a
quantidade de soluto adsorvida em um determinado tempo t (WEBER; MORRIS, 1963)
Neste trabalho foram aplicados diferentes modelos de isoterma e de cinética para o estudo de

adsorcao do corante azul de metileno na fibra de PSOG.

2.3.2 Equilibrio de adsorcao

O equilibrio de adsorcao ¢ essencial para obtengdao de informagdes relevantes para
analise de um processo de separagdo por adsor¢do. Quando um adsorvente entra em contato
com um liquido contendo adsorvato (soluto adsorvivel), a adsor¢do ocorre até que o equilibrio
seja alcangado. Ou seja, quando o adsorvato entra em contato com o adsorvente, as moleculas
ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentragao
de soluto na fase liquida (C.) permaneca constante. Neste momento € dito que o sistema atingiu
o equilibrio e a capacidade adsortiva (qc) ¢ terminada (NASCIMENTO et al., 2014).

A cinética de equilibrio € essencial para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes
pois ¢ possivel determinar o tempo de equilibrio e a velocidade em que ocorre a adsorcao,
conhecendo algumas informacgdes basicas do sistema (OLIVEIRA, 2016).

Um dos adsorvatos mais comuns de ser aplicado nos testes de cinética e equilibrio € o
azul de metileno, pois ¢ um corante bastante utilizado em meio aquoso por diferentes industrias
(téxtil, papel, plastico, couro, entre outras) e que vem sendo estudado (KUNZ et al., 2002).

Ja o 6xido de grafeno ¢ comumente utilizado como adsorvente pelo fato de possuir em
sua superficie grupos funcionais que podem ser utilizados como locais de ancoragem para a
ligagdo com contaminantes, tornando-se um potencial material (WANG et al., 2015).

O método da adsor¢ao vem sendo muito usado no tratamento desses efluentes corados
devido a sua facil operacdo e baixo custo; esta técnica se baseia na remocao desses
contaminantes pela intera¢do entre o corante com algum material adsorvente (GONCALVES
etal.,2007).

A primeira etapa da adsor¢cdo ¢ comumente afetada pela agitacao e pela concentragado
do adsorvato. Um aumento da concentracao do soluto pode acelerar a difusdo dos mesmos da
solucdo para a superficie do solido. A capacidade maxima de adsorc¢do ¢ obtida da isoterma de
adsor¢do em equilibrio. A segunda etapa ¢ geralmente considerada a etapa determinante,

especialmente no caso de adsorventes microporosos. A velocidade de adsor¢do pode ser afetada
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pela concentracdo inicial do adsorvato, agitagdo, temperatura, pH, forca idnica, tamanho das
particulas e distribuicdo do tamanho dos poros (NASCIMENTO et al., 2014).

As isotermas, ou ainda curva de equilibrio higroscopico, consistem em modelos
matematicos que sao capazes de expressar a relagdo entre o corante azul de metileno
(adsorvato) e a fibra de poliestireno revestida pelo 6xido de grafeno (adsorvente) (SANTOS et
al., 2020).

Para também investigar como ocorrem os mecanismos de interacao entre o azul de
metileno e a fibra PSOG, estudou-se como a adsorcao desse sistema seria descrita pelos
modelos linearizados de Langmuir e Freundlich.

No modelo de Langmuir, o mesmo presumiu a adsor¢do de um gas ideal sobre uma
superficie, e considerou que o gas seja adsorvido a diferentes locais na superficie do so6lido. Em
razdo desta analise, o modelo é também conhecido como modelo de monocamada e descreve a
adsorc¢ao em superficies homogéneas. Como pode ser verificado na Figura 5 abaixo, os pontos

pretos representam os sitios de adsor¢do e as elipses brancas as moléculas adsorvidas.

Figura 5 - Modelo de monocamada de Langmuir

Fonte: Adaptado de MASEL, 1996.

Apos andlise do sistema, ele apresentou alguns pressupostos em relagdo ao seu modelo:
e As moléculas ndo interagem umas com as outras;
e A energia de adsor¢do ¢ a mesma em todos os locais;
e (Cada local pode acomodar apenas uma molécula (monocamada);

e As moléculas sao adsorvidas em locais definidos na superficie do adsorvente

(FAUST, 2013).

A equagdo de Langmuir ¢ apresentada como:
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Ce_ 1 Ce

= (8)
de  bqm qm

Onde Ce (mg/L) representa a concentracdo de azul de metileno no estado de equilibrio, ge

(mg/g) ¢ a capacidade de adsor¢do do azul de metileno, b (L/mg) ¢ a constante de Langmuir,

gm (mg/g) ¢ a capacidade maxima de adsor¢ao do azul de metileno (DAMASCENO; SILVA;

ARAUJO, 2020).

J4 no modelo de Freundlich, ele apresentou uma relagdo entre a quantidade de gas
adsorvido por unidade de massa de adsorvente e pressao a uma determinada temperatura. Neste
modelo a adsor¢do ocorre em superficies heterogéneas, ou seja, mais de uma molécula pode
estar em um unico sitio e a adsor¢do ocorre em configuragdo de multicamada, como pode ser
observado na Figura 6 (FAUST, 2013). Além do que, as energias dos sitios de adsor¢do podem
ser distribuidas exponencialmente, diferentemente do modelo de Langmuir que assume que as

energias sao distribuidas uniformemente.

Figura 6 - Modelo de Freundlich
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Superficie Heterogénea
Fonte: Adaptado de BASHIRI; OROUIJI, 2015.

A equacgdo de Freundlich ¢ apresentada como:

1
log q. = logks + - logC, 9)

Onde ge (mg/g) ¢ a capacidade de adsor¢ao do azul de metileno, KF' e n sdo constantes de
Freundlich e Ce (mg/L) representa a concentragao de azul de metileno no estado de equilibrio

(DAMASCENO; SILVA; ARAUJO, 2020).
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2.4 POLIMEROS

Os primeiros humanos tiveram acesso a um grupo limitado de materiais, os que
encontramos naturalmente: pedra, madeira, argilas, pele, entre outros. Ao decorrer do tempo,
eles descobriram métodos para fabricagdo de novos materiais, que tinham propriedades
superiores aqueles naturais. Nos ultimos anos, foram desenvolvidos dezenas de milhares de
materiais diferentes, com caracteristicas especificas as quais atendem a necessidade da
sociedade moderna (CALLISTER, 2013).

Os polimeros naturais, derivados de animais e plantas, por exemplo borracha, 13, seda,
couro e madeira, t€m sido utilizados ha muitos séculos. Através da pesquisa cientifica foi
possivel a determinag¢do das estruturas moleculares deste tipo de material, desenvolvendo
inimeros polimeros, que sdo sintetizados através de moléculas organicas pequenas
(CALLISTER, 2013). Borrachas sintéticas, plasticos e fibras sintéticas, revolucionaram o
desenvolvimento dos setores téxteis, automotivos, eletro-eletronicos, de embalagens, da
medicina, entre outros (HAGE, 1998).

Conhecidos pela sua facilidade e baixo custo de processamento, os materiais
poliméricos se tornaram presentes na vida cotidiana. Na industria elétrica, os polimeros foram
utilizados com a finalidade de substituir os isolantes feitos a base de papel. Por serem leves,
isolantes por conta de sua corrente elétrica e baratos, sua aceitagdo foi excelente (ZOPPI;
PAOLI, 1993). Os polimeros passaram a concorrer com outros materiais condutores em
diversas aplicacdes, como: fabricagdo de eletrodos no uso de baterias recarregaveis, sensores
para gases e liquidos, transdutores para area de robotica, recobrimento de fibras, dispositivos

eletroluminescentes, entre outros (MEDEIROS et al., 2012).

2.4.1 Poliestireno e fibras poliméricas

O poliestireno (PS) ¢ um dos termoplésticos mais consumidos no mercado plastico, por
conta de sua boa processabilidade, baixo custo, rigidez e transparéncia. (TRINDADE, 2016).
Sua principal desvantagem ¢ a baixa resisténcia, sendo um material quebradico (BEZERRA,
2015). Possui comportamento amorfo, na qual as cadeias poliméricas ficam dispostas de forma
aleatoria, enrolada e desordenada (BORRELY, 2002).

E formado pela polimerizagio do estireno, que ¢ um produto obtido a partir do petroleo,
embora também possa ser encontrado em plantas e frutos. O estireno foi descoberto em 1839
pelo farmacéutico alemao Eduard Simon que o destilou a partir de uma resina vegetal e o

denominou de estirol. Em 1920 o quimico alemao Hermann Staudinger observou que a resina
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obtida por Simon era formada por longas cadeiras de estirol. Assim, Staudinger criou o conceito
de moléculas gigantes, conhecidas como ‘“macromoléculas” e considerando entdo que o
poliestireno era um aglomerado de cadeias de estireno, possuindo elevada massa molar

(FERREIRA, 2004).

Figura 7 - Formula de estrutura do PS

—CH,~CH-

Fonte: FERREIRA, 2004.

Inimeros estudos mostram que fibras de poliestireno obtidas por eletrofiagdo possuem
aplicagOes interessantes na area da engenharia (BAKER et al., 2006), filtragdo (SHIN, 2006),
sensores (AUSSAWASATHIEN;SAHASITHIWAT; MENBANGPUNG, 2008), materiais
compositos (SIHN et al., 2008).

Espera-se que a morfologia das fibras de poliestireno desempenhe um papel importante
nas propriedades fisicas e mecéanicas do produto final a ser usado de acordo com sua
determinada aplicagdo. Desta forma, a obtengdo de membranas uniformes ¢ essencial para sua
utilizagdo (UYAR; BESENBACHER, 2008).

Membranas s3o finas camadas, muito utilizadas como barreiras no processo de
separagdo e filtragdo, liberando a passagem de algumas espécies e limitando a de outras. Em
sua maioria, as membranas sintéticas sdo preparadas a partir de materiais poliméricos com
caracteristicas fisicas e quimicas das mais variadas (AMADO, 2006).

Estas membranas sintéticas surgem como uma tentativa de imitar as membranas
naturais, em particular quanto as suas caracteristicas unicas de seletividade e permeabilidade.
Geralmente, sdo produzidas a partir de materiais poliméricos com caracteristicas fisicas e
quimicas variadas. Membranas de materiais organicos também sdo produzidas, possuindo vida
util maior e facilidade de limpeza, porém sdo mais caras do que as poliméricas (HABERT,
2006).

Estas membranas sao produzidas através da eletrofiacdo, como mostrado na Figura 8,
em tamanho micrométrico, e, além de utiliza-las para filtragao, também podem ser utilizadas

como sensores (KALANTARI, 2018).
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Figura 8 - Membrana de PS obtida por eletrofiagdo

aluminio

Fonte: A Autora, 2020.

2.5 PROCESSO DE ELETROFIACAO

Produzidas a partir da eletrofiagdo, nanofibras apresentam vantagens, como: alta area
superficial, flexibilidade para uma gama de variedades de formas e tamanhos, e a capacidade
de controlar a composi¢do de nanofibras para alcancar os resultados esperados a partir de suas
propriedades (SALLES, 2013).

A eletrofiacdo € um processo eficiente para fabricagdo de micro e nanofibras ceramicas
(KAKIAGE; ODA, 2019) continuas pela forca elétrica. A formag¢ao de nanofibras se da através
do alongamento de um jato viscoelastico derivado de uma solucdo polimérica. A eletrofiagao,
como mostrada na Figura 9 abaixo, ¢ composta por uma fonte de alta tensdo, tubo capilar com
uma agulha de pequeno didmetro e uma placa condutora. Durante o processo, quando a alta
tensdo ¢ fornecida, a gota da solug¢ao do polimero na ponta da agulha deforma-se em uma forma
de cone as forcas eletrostaticas (LONG et al., 2019).

Um eletrodo conectado a uma fonte de alta tensdo ¢ inserido na solu¢do polimérica
contida em um tubo capilar (agulha). De inicio, a solu¢do ¢ mantida pela sua tensao superficial
na forma de uma gota na extremidade do capilar. Com o aumento da tensdo elétrica, a superficie
da gota se expande para formar um cone, conhecido como cone de Taylor. Quando as forcas

r

eletrostaticas superam a tensdo superficial, ¢ ejetado um jato carregado da solucdo na
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extremidade do cone. Durante o trajeto do jato, o solvente evapora e o polimero solidifica-se,
formando uma manta nanofibrilica que se deposita em um coletor metalico com aterramento

(GUERRINI et al., 2006).

Figura 9 - Eletrofiacdo na configurac@o horizontal

Seringa  Solugdo Agulha Jato

Bomba
infusora

Cone de Taylor

Fonte de

alta tensdo Coletor

Fonte: A Autora, 2020.

Embora o principio de funcionamento da eletrofiagao seja simples (SILL; RECUM,
2008), ¢ fundamental o estudo dos parémetros utilizados no processo de eletrofiagdo para
controlar morfologia e espessura das fibras, e consequentemente, suas propriedades. Assim, a
técnica de eletrofiacdo depende de diversos parametros, os quais tem papel relevante no
processo de formacdo das nanofibras, permitindo que as dimensdes e propriedades sejam
ajustadas (JUNIOR; AVILA; TRIPLETT, 2013). Os parametros sdo classificados em:
parametros da solucao, parametros do processo e ambientais (HUANG et al., 2004).
2.5.1 Parametros da solucio

Os parametros da solu¢do, conhecidos como viscosidade, tensdo superficial e
condutividade elétrica influenciam diretamente na geometria e na morfologia das nanofibras.
Estes parametros estdo relacionados com as propriedades fisico-quimicas dos polimeros
(COSTA et al., 2012).

Quando a viscosidade da solug¢do ¢ muito baixa, pode ocorrer formacao de micro gotas,

ao invés do jato fibroso. Outra consequéncia, como as ligagdes de cadeia polimérica geralmente
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sdo de menor intensidade nessa condi¢cao, hd uma maior chance de obter fibras onduladas, ao
invés de lisas, (KULKARNI; BAMBOLE; MAHANWAR, 2010) ¢ de nao haver material
suficiente no jato e emaranhado adequado para formagao da fibra. Fibras com didmetro maior
e mais uniformes sdo formadas quando ha um aumento na viscosidade. Porém, estando muito
alta, pode haver obstrucdo da agulha ou a bomba ndo ter a poténcia necessaria para bombear a
solucao (KULKARNI; BAMBOLE; MAHANWAR, 2010; COLLINS et al., 2012).

A tensao superficial refere-se 4 tensao existente na camada superficial de um fluido.
Quando a solugao se encontra num estado de equilibrio, as moléculas no interior da soluc¢ao sao
solicitadas igualmente em todas as dire¢des pelas forgas de atragdo das moléculas adjacentes.
Em consequéncia desta interagdo conjunta destas forcas, hd uma tensdo na superficie que faz a
mesma se comportar como uma membrana elastica. (Moore, 1976). No processo de
eletrofiacdo, as cargas da solucao polimérica devem ser altas para superar a tensao superficial
da solu¢do. Quando alta, a tensdo superficial de uma solu¢do inibe o processo de eletrofiagao
por conta da instabilidade dos jatos e a geracdo de gotas pulverizadas (BHARDWAJ; KUNDU,
2010).

A condutividade de uma solugdo ¢ conhecida pela capacidade de movimento dos ions
H+ presentes na solugdo ou ainda, pela facilidade com que a solugdo ¢ capaz de conduzir uma
corrente elétrica (MOORE, 1976). Condutividade elétrica da solug¢do ¢ definida pelo tipo de
polimero, do solvente utilizado e da disponibilidade de sais ionizaveis. Verifica-se que,
geralmente, o aumento da condutividade elétrica da solug¢ao reduz e uniformiza o didmetro das
fibras e, a0 mesmo tempo, diminui o numero de defeitos. Mas, com a diminui¢ao da
condutividade elétrica da solugdo, ha o alongamento insuficiente do jato pela forca elétrica para

produgdo de fibras uniformes e livres de granulos (BHARDWAJ; KUNDU, 2010).
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2.5.2 Parametros do processo

A vazdo da solugdo determina a quantidade de solugdo disponivel para a eletrofiagdo.
Geralmente, o aumento da vazdo favorece o aumento do didmetro da fibra. Mas, vazoes
elevadas também podem provocar fibras defeituosas, devido 4 elevada quantidade de solvente
que deve evaporar antes de alcancar a placa coletora. O impacto da vazio ¢ também percebido
na morfologia das fibras, podendo formar fibras achatadas, ao invés de fibras com secgdo
circular (MEGELSKI et al., 2002). O éxito da eletrofiacdo depende do equilibrio deste
parametro, ja que quantidades insuficientes ou excessivas impossibilitam a sua realizacao
(BHARDWAJ; KUNDU, 2010).

Tensdes mais elevadas provocam um maior alongamento da solu¢ao devido 4s maiores
forgas eletrostaticas no jato, assim como um forte campo elétrico, e estes efeitos provocam a
uma redugdo no didmetro da fibra e rapida evaporagao do solvente (BHARDWAJ; KUNDU,
2010).

Para que dé tempo do solvente evaporar antes de atingir a placa coletora, ¢ fundamental
uma distdncia minima entre a placa coletora e a agulha, além de um valor maximo afim de que
o campo elétrico estabilize o cone de Taylor, assim como a formagao de nanofibras. Quando
esta distancia ¢ muito préxima ou muito distante, pode haver a presenca de granulos ao invés
de fibras (SILL; RECUM, 2008; KULKARNI; BAMBOLE; MAHANWAR, 2010; COSTA et
al.,2012).

2.5.3 Parametros ambientais

Os parametros ambientais que podem afetar a técnica estdo sujeitos as condigdes
atmosféricas. Estes parametros podem ser controlados a partir da utilizagdo de um bom aparelho
de ar condicionado, funcionando adequadamente, visto que o aumento da temperatura diminui
o diametro das fibras eletrofiadas, em consequéncia do aumento da taxa de evaporagdo do
solvente (PHAM; SHARMA ; MIKOS, 2006).

A umidade relativa do ar também ¢ um fator importante, pois € responsavel pelo
surgimento de poros circulares na superficie das fibras quando a umidade atinge valores

maiores que 60% (CHRONAKIS, 2010).

2.54 Tratamento de Plasma
Esta técnica ¢ conhecida por ser um método de modificagdo de superficie, a qual é capaz

de tornar a superficie mais hidrofilica através da introducdo de grupos funcionais polares e
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elevando a rugosidade da superficie. O plasma gerado pela ioniza¢do dos gases pode produzir
ions negativos, positivos, particulas neutras e radicais livres (MARASCU et al., 2018).

Dentre os tipos de plasma, o de ar se destaca por ser econdmico, possuir alta efiéncia e
flexibilidade, e por poder ser conduzido em condi¢des atmosféricas. Sua aplicagao ¢ cada vez
mais comum em fibras poliméricas (COOLS et al., 2018).

O tratamento de plasma de superficie ¢ considerado comum para melhorar a adesdo
interfacial. O aumento da oxigenagao resulta em uma diminui¢ao do angulo de contato com a
gota na superficie do material, aumentando sua molhabilidade (DAVIES et al., 2000).

Conhecendo as caracteristicas hidrofobicas de fibras de poliestireno, faz-se necessario
um tratamento de plasma de ar com objetivo de melhorar a molhabilidade e torna-las fibras com
carater hidrofilico (ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015) para se tornar possivel o revestimento

do oxido de grafeno.

2.6 COMPOSITOS E OXIDO DE GRAFENO

Os compdsitos, nova classe de materiais originou-se, na metade do século XX, onde ha
a combinagdo de dois (ou mais) materiais diferentes durante a fabricacao com a finalidade de
atingir uma combinacdo de propriedades que um material isolado (metal, ceramico, polimero)
ndo possui (CALLISTER, 2013).

Areas como aeronautica, aeroespacial, naval, bioengenharia, automobilistica,
construgdo civil, entre outras, e seus componentes com tecnologia de ponta: aeronaves e
helicopteros, veiculos de férmula 1, pontes, edificios, implantes ortopédicos e odontoldgicos,
apenas se tornaram viaveis com o surgimento dos compdsitos estruturais (NETO, 2016).

O comportamento e as propriedades dos materiais compositos dependem da forma, da
natureza, do arranjo estrutural e da interagao entre os componentes (ACI, 1996). Esta interacao
resultard em um novo grupo de propriedades, oriundas da combinacdo das propriedades
individuais de cada componente. A distribuicdo e quantidade relativa de cada componente sao
fatores importantes que devem ser considerados no desempenho do compdsito (BEBER, 2003).

Os resultados teodricos e os alcancados experimentalmente mostram que as nanofolhas
de grafeno indicam valores altissimos do mddulo de Young (~1000Gpa), resisténcia 4 fratura
(~125Gpa) (LEE, 2008), condutividade térmica (~5000 Wm™'K™) (BALANDIM, 2008),
modulo de elasticidade (~0.25 Tpa) (GOMEZ, 2008), area superficial especifica (~2630 m? g™)
(STOLLER, 2008) e mobilidade de portadores de carga (~200.000 cm? V~'s™") (BOLOTIN,

2008). Assim, a incorporacao de grafeno em matrizes poliméricas, melhora consideravelmente
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suas propriedades (CARVALHO; PETTEN, 2011).

Uma das aplicagdes mais promissoras deste material ¢ em nanocompoésitos poliméricos,
formados por matriz polimérica que incorporam materiais de preenchimento em nanoescala.
Estes, comparados aos compositos poliméricos convencionais (como vidro ou fibra de
carbono), possuem cargas muito mais baixas, obtendo em menor peso de componentes,

podendo simplificar o processamento (POTTS et al., 2011).

2.6.1 Estudos de compésitos poliméricos baseados em Oxido de Grafeno e/ou

Poliestireno

Alguns estudos recentes mostram o uso do poliestireno e/ou do 6xido de grafeno. Azizi
et al. (2019) produziram o6xido de grafeno através do método de Hummers modificado e
polimerizaram com poliestireno. O composito foi fabricado em po para remogao de corantes
Azul Reativo 19, Vermelho Direto 81 e Azul Acido 92, obtendo uma capacidade adsortiva final
de respectivamente 13, 19 e 15mg/g em uma solucdo aquosa com concentragdo inicial de
20mg/L.

Li et al. (2020) estudaram as propriedades de deteccdao de vapor de composto organico
volatil, através de compositos condutores formados pela combinacdo de polimeros. Os
compositos poliméricos condutores foram formados por polidcido latico, poliestireno e
nanotubos de carbono de paredes multiplas. As propriedades do poliestireno exibiram
diferentes interagdes com os vapores. A pesquisa feita tornou os sensores mais resistentes a
estimulagao de vapor.

Xu et al. (2019) fabricaram membranas ultrafinas de polidopamina/6xido de grafeno,
por meio da polimeriza¢do por intercalagdo da dopamina usando filtragdo a vacuo tripla. A
dopamina polimerizada foi usada para melhorar a estabilidade do filme do 6xido de grafeno. O
composito obteve rapida passagem de ions e boa capacidade de remogdo de corantes.

Varaprasad, Jayaramudu e Sadiku (2017) prepararam hidrogéis de carboximetilcelulose,
acrilamida e 6xido grafeno através de um método de polimerizagdo por radicais livres para
remogao de corante. O oxido de grafeno foi desenvolvido pelo método de Hummers
modificado. O resultado mostrou que os hidrogéis compostos removeram significativamente o
corante Azul Acido, chegando a uma capacidade adsortiva maxima de 184,72 mg/g quando
comparado ao hidrogel puro com capacidade adsortiva de 62,25 mg/g.

Das et al. (2020) sintetizaram compdsito hibrido de nano-polimero de hidrogel usando

oxido de grafeno, quitosana e poliacetato de vinila (PVA) para remogdo de corante vermelho
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do Congo. Foram avaliadas as concentragdes finais de corante na solugdo e as capacidades
adsortivas do adsorvente de acordo com sua massa. A eficiéncia de adsor¢ao foi de 88,17%
para uma concentracdo de 20mg/L do corante, apresentando um bom resultado.

Através destes estudos utilizando o 6xido de grafeno e/ou o poliestireno, ¢ perceptivel
que estes compdsitos sdo promissores na area de desenvolvimento de novos materiais, buscando
diferentes combinagdes e estudos pela busca de melhores resultados. Nao foram encontrados
trabalhos de materiais compdsitos mostrando a obtengao de fibra de poliestireno através da
eletrofiacao e revestida por 6xido de grafeno. Assim, o presente trabalho pode ser considerado

diferenciado e inédito.

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste item serdo abordadas de forma breve as técnicas de caracterizacao utilizadas no
trabalho: Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, microscopia
eletronica de varredura, difracdo de raios-X, termogravimetria, espectroscopia na regido do

ultravioleta visivel e por fim, angulo de contato.

2.7.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho ¢ um método de grande potencial de uso em estudo
de polimeros, conhecido pela facilidade de utilizagdo e por exigir pouca preparagao prévia de
amostra. Além disso, ¢ um procedimento que permite obter espectro infravermelho de amostras
escuras ou opacas, nao se restringindo aquelas mais claras (CANEVAROLO, 2004). Este
recurso analitico baseia-se no fato de que os diferentes grupos funcionais que compdem as
moléculas absorvem a radiagdo na regido do infravermelho do espectro eletromagnético em
comprimentos de onda caracteristicos (MAGNO, 2013).

As caracteristicas mais relevantes de um espectro no infravermelho sdo os valores das
frequéncias de absor¢ao da molécula, parametro essencial para interpretagdo do espectro, com
a finalidade de caracterizar os grupos funcionais presentes. O espectro de uma mistura sera
como uma mistura dos espectros dos compostos separadamente (HOLLER,;SKOOG;
CROUCH, 2009).

O comprimento de onda ou a frequéncia de uma absorcao ird depender das constantes
de ligagdes, das massas e da geometria dos a&tomos. Dado que a radiacdo infravermelha pode
ser absorvida na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm™!, este mecanismo também é quantizado

e convertido em energia de vibragao molecular. Porém o espectro vibracional habitualmente
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aparece como uma série de bandas, visto que cada mudanca de nivel de energia vibracional
corresponde a uma série de mudangas de niveis rotacionais. H4 uma sobreposicao das linhas
dando lugar as bandas que sdo denominadas bandas de vibracao-rotacao, sendo estas mais

frequentes, ocorrendo entre 4.000 a 400 cm™ (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

2.7.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Todo e qualquer microscopio possui a principal fungao de tornar visivel ao olho humano
o que for muito pequeno para tal. O microscopio Optico convencional, forma mais antiga e
usual, é conhecido por usar a lupa seguida do microscépio, que ilumina o objeto com luz visivel
ou luz ultravioleta e por possuir um limite de aumento méaximo de 2.000 vezes, porque acima
deste valor, detalhes menores sao imperceptiveis. Enquanto o eletronico de varredura, que
utiliza um feixe de elétrons no lugar de fotons utilizados em um equipamento tradicional,
permite aumento de 300.000 vezes ou mais (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Este equipamento ¢ versatil, permite a obten¢do de informacgdes estruturais e quimicas
de amostras diversas (AMADUCI, 2007), utilizado para o estudo de estruturas superficiais de
amostras com dimensoes relativamente grandes. As imagens, que sao tridimensionais, possuem
alta profundidade de foco, obtendo diferentes relevos de superficie da amostra, sem perca da
nitidez (CANEVAROLO, 2004).

O principio de funcionamento de um microscopio eletronico de varredura consiste em
um feixe fino de elétrons de alta energia incidir na superficie da amostra, onde ocorre uma
interacdo, e assim poder explorar sua superficie, ponto a ponto, por linhas sucessivas. Parte do
feixe ¢ refletido e depois coletado por um detector, que converte este sinal em imagem de
elétrons retro espalhados (ERE), e, ainda nesta interagdo, a amostra emite elétrons produzindo
a chamada imagem de elétrons secundarios (ES) (AMADUCI, 2007).

Alguns elétrons secundarios sao processados e traduzidos como uma série de “pixels”
em um monitor. Um pixel ¢ gerado e mostrado no visor para cada ponto no qual o elétron
interage e gera elétrons secundarios (AZEVEDO, 2006). Os elétrons retroespalhados possuem
energia que varia de 50eV até o valor da energia do elétron primario. Estes de alta energia, por
serem resultantes de uma simples colisdo elastica, provém de camadas mais superficiais da
amostra. J4 os secundarios, sdo de baixa energia(<50eV) e formam imagens de alta resolucao
(3-5nm) (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Devido as suas cargas, os elétrons podem ser focalizados por campos eletromagnéticos

ou eletrostaticos, e entdo, sao capazes de formar imagens. Logo, os elétrons possuem as
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caracteristicas ideais necessarias a um microscopio com alta resolu¢do (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007).

Também ocorre a emissao de raios X, para a composi¢ao quimica elementar de um
ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificacdo de qualquer elemento presente na
amostra. As dimensdes da amostra dependem do tamanho da cdmara e do porta espécime, mas,
geralmente, a dimensao Util maxima ¢ em torno de 2cm e quanto & espessura da amostra, esta
nao deve ultrapassar 2cm. Quando o material em estudo ¢ ndo metalico (plastico, minerais...),
se examinado diretamente, gerard imagens com problemas. Pois os elétrons absorvidos, nao
tendo como fluir, se acumulam e sdo emitidos espontaneamente, ocasionando a superficie da
amostra intensamente brilhante (AMADUCI, 2007). Para evitar isto, ¢ necessario que as
amostras possuam uma superficie condutora, cobrindo uma fina camada metélica condutora

sobre a mesma (EGERTON, 2005).

2.7.3 Difracao de Raios X

A difragcdo de raios X representa o fendmeno de interagdo entre o feixe de raios X
incidente e os elétrons dos atomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento
coerente (GOBBO, 2009). Esta técnica utiliza o espalhamento coerente da radiagdo X, por
estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos morfoldgicos em materiais,
determinando sua estrutura cristalina (CANEVAROLO, 2004).

Em um material na qual os atomos estejam arranjados periodicamente no espago,
caracteristica das estruturas cristalinas, o fendmeno da difracao de raios X ocorre nas dire¢des
de espalhamento que satisfazem a lei de Bragg (Equagdo 1). Admitindo que um feixe
monocromatico de determinado comprimento de onda () incide sobre um cristal a um angulo
(0), chamado angulo de Bragg, tém-se:

nA = 2d senf (10)

onde (0) corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos
do cristal, “d” ¢ a distancia entre os planos de 4tomos e “n” a ordem de difragdo (GOBBO,
2009).

A técnica de DRX pode ser afetada por diversos parametros, tais como: a natureza da
amostra, tipo de laminagdo, por exemplo, se ela ¢ ordenada, desordenada ou amorfa e os
parametros ambientais, como o tempo de contato. Além destes fatores, a indica¢cdo de mudanca

no espagamento pode determinar o tipo de nanocomposito formado, como:
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e Imiscivel, em que ndo ha mudanca no espagamento d;

e Decomposto/desintercalado, ha uma diminui¢do no espagamento d;

e Intercalado, ha um aumento do espagamento d;

e Esfoliado, o espagamento d esta fora do angulo de difracao de raios-X ou muito

desorganizado e expansivo para dar um sinal (KOO,20006).

2.74 Termogravimetria

A andlise termogravimétrica ¢ a técnica que acompanha a perda e/ou ganho de massa
da amostra estudada em funcdo do tempo ou temperatura. (DENARI, 2012) Esta técnica
possibilita conhecer as alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa das substancias,
possibilitando estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composi¢cdo quimica,
fixa, definida e constante, a temperatura em que se comeg¢am a se decompor, acompanhar o
andamento de reagdes de desidratacdo, oxidacdo, combustdo e decomposicao
(CANEVAROLO, 2004).

O estudo da variacao de massa do material pode ser resultante de uma transformacao
quimica (oxidagdo, degradacdo, decomposi¢do) ou fisica (condensagdo, evaporizacao,
sublimag¢do) em fun¢do da temperatura ou do tempo. A curva termogravimétrica ¢ obtida
plotando-se massa (mg) ou percentual de perda de massa (eixo y) versus tempo ou temperatura
(eixo x) (GONDIM, 2009).

A amostra ¢ colocada em uma balancga analitica, em atmosfera controlada, a qual ocorre
aquecimento continuo. A medida que sofre degradagdo, o material perde massa em forma de

produtos volateis, e o sensor indica a correspondente perda de massa (GONDIM, 2009).

2.7.5 Espectroscopia na regiao do ultravioleta visivel (UV-VIS)

A espectrofotometria molecular na regido ultravioletra-visivel (UV-VIS) ¢ um
procedimento analitico que vem sendo utilizado para identificagcdo e determinagao quantitativa
de diversas espécies moleculares organicas, inorganicas e bioquimicas em diferentes tipos de
materiais (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Esta técnica mede a quantidade de luz
absorvida por um determinado material em cada comprimento de onda das regides UV e VIS
(MORAES; FIORO, 2002).

A absorcao de radiacdo eletromagnética na regiao do ultravioleta (UV) (100-400nm) e
visivel (VIS) (400-800nm) estd normalmente associada a transi¢des eletronicas que ocorrem

quando hé intera¢do da radiacdo eletromagnética com o meio absorvente, na qual um electron
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¢ formado por um estado eletronico de baixa energia para outro de energia mais elevada. O

estudo da espectrofotometria permite o estudo cinético de reagdes (MARTINHO, 1994).

2.7.6 Angulo de contato

Das propriedades interessantes que a natureza nos mostra, os fendmenos entre
superficies chamam atencdo e a molhabilidade de uma superficie ¢ uma das mais importantes.
Muitas plantas e animais usam essa propriedade para se manterem limpos e secos (FERREIRA,
2013).

A molhabilidade ¢ definida como a tendéncia que um fluido tem de se espalhar em uma
superficie (MCPHEE; REED; ZUBIZARRETA, 2015). A forma de uma gota ¢ determinada
pela tensao superficial do liquido, onde cada molécula ¢ puxada com a mesma for¢a em todas
as diregoes pelas moléculas vizinhas, obtendo uma forca liquida igual a zero. Porém, as
moléculas explanadas 4 superficie ndo tém moléculas vizinhas em todas as dire¢des para poder
proporcionar o equilibrio de forcas. Deste modo, elas sdo puxadas para o interior pelas
moléculas vizinhas, originando uma pressao interna. Consequentemente, o liquido contrai a sua
area superficial para manter a menor energia livre de superficie (YUAN; LEE, 2013;
SNOEIJER; ANDREOTTI, 2008).

Pode-se dizer que a molhabilidade ¢é regida pela presenca de grupos polares e ndo-
polares na superficie do material, estabelecendo-se que se o liquido molha em angulos de 0°<
06<90°, a superficie ¢ considerada hidrofilica. E, em caso de obtencdo do angulo entre 90°<

06<180°, a superficie ¢ considerada hidrofobica (ASSIS, 2010).
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3 METODOLOGIA
Neste item serdo mostrados os materiais e métodos utilizados para a producao do 6xido
de grafeno, da fibra de poliestireno e o posterior revestimento com o 6xido de grafeno, além

dos procedimentos necessarios para a caracterizacao e aplicagdo do material.

3.1 SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO

Foram utilizados os seguintes materiais: 1g de grafite (99% P.A., Merck), 25mL de
acido sulfurico concentrado, permanganato de potassio (KMnOs, Merck), peroxido de
hidrogénio (H20> - Vetec), HCI (3%) e agua destilada.

O método de sintese escolhido para produgdo do 6xido de grafite teve como base o
método de Hummers modificado (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Este trabalho adotou a
seguinte metodologia:

Em um béquer de 500 mL adicionou-se 1,0 g de grafite (Sigma Aldrich 282863),
seguido de 25,0 mL de 4cido sulftrico concentrado (Nova Quimica). Colocou-se o béquer em
banho de gelo (Figura 10) e deixou-se sob agitacdo constante até que a mistura alcangasse uma

temperatura de ~10 °C.

Figura 10 - Banho de gelo e controle da temperatura durante a adi¢do de KMnO,

A e

il

Fonte: A Autora 2020.

A partir de entdo iniciou-se lentamente a adi¢do 3,0g de permanganato de potassio

(KMnOys, Merck). Apds toda adigdo do KMnOy retirou-se o banho de gelo e manteve-se a
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mistura sob agitacdo constante moderada a temperatura ambiente por 6h, como mostrado na

Figura 11.

Figura 11 - Mistura apo6s 6h de agitacdo constante a temperatura ambiente

Fonte: A Autora, 2020.

Apos esse tempo adicionou-se vagarosamente 46mL de agua destilada, em seguida fez-
se adi¢do rapida de 140mL agua destilada seguido de 10mL de peroxido de hidrogénio (H2O: -
Vetec). Observou-se que a suspensdo se tornou amarelada e no fundo um material marrom

€scuro.

Figura 12 - Suspensdo amarelada com material marrom escuro no fundo

Fonte: A Autora, 2020.
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Adicionou-se 30mL de HCI (3%) a suspensao, para remog¢ao de impurezas. Em seguida
o material foi levado 4 centrifuga a 10.000 rpm por 15 minutos, 3 vezes, até alcancar pH igual
a 6. Por fim, apos alcangar o pH satisfatério, foi colocado durante 1 hora no ultrassom
UltraSonic Cleaner Unique 1450 a poténcia de 135 Watts. Este método permite a esfoliagao do
grafite, desestabilizando as interagdes do mesmo para reduzir o nimero de camadas (folhas) e

formar o 6xido de grafeno (DOMINGUES, 2013), mostrado na Figura 13 abaixo:

Figura 13 - Oxido de grafeno em suspensio aquosa
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Fonte: A Autora, 2020.

Apo6s produzido o o6xido de grafeno, foi relizada uma andlise termogravimétrica para
encontrar a concentracdo do material, na qual foram retirados seis pontos das aliquotas da

solucdo. O processo funcionou da forma como mostrada na tabela abaixo:

Tabela 1 - Resultados da analise termogravimétrica

Vidraria (g) Vidraria + Massa amostra Concentracio

Material (g) (2) (g/L)
Al 12,772 12,7993 0,0273 2,74
A2 13,1181 13,1457 0,0276 2,76
A’l 11,6559 11,6834 0,0275 2,75
A’2 13,0809 13,1085 0,0276 2,76
A”1 13,3117 13,3394 0,0277 2,77
A2 11,6490 11,6769 0,0279 2,75

Fonte: Nogueira, 2019.

Assim, a concentracao da solucao do 6xido de grafeno encontrada foi gerada através da

média das concentragdes obtidas, 2,75g/L.
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3.2 METODO DE PREPARAGAO DOS FILMES DE OXIDO DE GRAFENO

Para a produgdo de filmes foi utilizada a técnica de evaporagdo de solvente (drop
casting), Figura 14, que consiste em produzir uma solugdo homogénea, verter esta solugao sobre
uma superficie e evaporar o solvente (dgua deionizada). Apds a evaporagao ¢ formado um filme

depositado no substrato utilizado.

Figura 14 - Esquema representativo da técnica evaporagdo do solvente

Solugio homogénea Evaporacdo do Deposicdo e remocio do

solvente e secagem filme

W o i
= &= d Efﬂfo?

Fonte: ARANTES, 2018.

Foram depositadas 10 mL de 6xido de grafeno com uma concentracao de 2,7g/L em um
substrato, apos 24 horas foi feita a evaporagdo do solvente (dgua deionizada) e secagem na

estufa a 60°C. Apds isto, formou-se o filme de 6xido de grafeno, representado na figura 15.

Figura 15 - Filme de 6xido de grafeno apos secagem

Fonte: A Autora, 2020.
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3.3 PREPARACAO DA SOLUCAO DE POLIESTIRENO

Para obtencao das membranas de PS por eletrofiacdo, foi preparada uma solug¢ao de 20%
m/v de PS para dimetilformamida (DMF). Para isto, 2g de PS foram dissolvidos em 10mL de
DMF (GORZA et al., 2018), deixando-a sob agitacao por 24h, seguido por 10 minutos em
banho de ultrassom. Foi utilizada uma seringa de 3mL para conduzir a solu¢do para a

eletrofiacao.

Figura 16 - Preparaco da solugdo de Poliestireno (PS). Em (a) a solu¢do em agitacdo e em (b) a solugdo
preparada depositada em uma seringa de 3mL

Fonte: A Autora, 2020.

3.4 PREPARACAO DE FIBRAS DE POLIESTIRENO

As fibras de poliestireno foram obtidas a partir do processo de eletrofiagao, esse por sua
vez, foi realizado em configuracdo horizontal, como mostrado na Figura 17, respeitando os
parametros ideais para formacao das fibras (COSTA et al., 2012). Como condig¢des de trabalho,
foi utilizada uma distancia de 15c¢cm da ponta da agulha ao coletor, um fluxo de 0,5mL/h
fornecido por uma bomba de seringa NE-4000 e uma alta tensao de 17kV, produzida por uma
fonte de alta tens@o. Em relagdo aos parametros ambientais, foram registrados 18 °C para a
temperatura e 51% a umidade do ambiente. As fibras foram coletadas em um catodo metélico
aterrado recoberto por uma folha de aluminio, até¢ o uso dos 2 primeiros mL de volume da
solucdo (no tempo de 4 horas). A membrana resultante foi seca por 8 horas em temperatura
ambiente e tratada termicamente durante 24 horas em um forno de laboratorio, a 80°C com

objetivo de melhor manuseio e uma remog¢ao mais facil da folha de aluminio. Para isto, foi
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necessario colocar a fibra entre duas folhas de aluminio e um peso de 250g foi foi disposto
sobre elas. Por fim, a fibra foi retirada e cortada nos tamanhos necessarios de acordo com a

caracterizacgao a ser realizada (ALCARAZ-ESPINOZA et al., 2015).

Figura 17 - Configuragdo do processo de eletrofiagdo

Coletor

Metalico

Fonte de alta

tensao

Fonte: A Autora, 2020. N

3.5 REVESTIMENTO DA FIBRA DE PS COM O OXIDO DE GRAFENO
ApOs preparagao da fibra, a mesma passou por tratamento com plasma de ar (Figura 18)
usando um limpador de plasma modelo PDC-002 (Harrick, EUA) durante 3 minutos, com

objetivo de torné-la hidrofilica e se tornar capaz de interagir com o 6xido (GORZA et al., 2018).

Figura 18 - Tratamento de plasma da fibra de poliestireno

Fonte: A Autora, 2020.

Em seguida, colocou-se 10ml de 6xido de grafeno em 3 bequeres de 50ml cada em uma
incubadora refrigerada Shaker SL. — 221, da Solab, por 10 horas a 300 rpm e a 23°C, para

realizacdo de uma pequena amostra do compdsito que ¢ mostrada na figura 19.

Figura 19 - Revestimento do ¢xido de grafeno na fibra de poliestireno na incubadora refrigerada
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Fonte: A Autora, 2020.

Apo0s a incubadora, o compésito foi lavado com agua destilada, secado a temperatura
ambiente e cortado no tamanho ideal para caracterizacao. O material final ¢ mostrado na Figura

20.

Figura 20 - Fibra de poliestireno revestida pelo 6xido de grafeno

Fonte: A Autora, 2020.

3.6 CARACTERIZACAO

O Difratometro de raios-X modelo 7000 da Shimadzu foi utilizado para as analises de
difratometria de raios-X, utilizando a radia¢do de CuKoa, em que o comprimento de onda é A=
1,5818 A. As medidas foram obtidas com o passo de 0,05°/seg em 20 de 5° até 40°.

As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas utilizando

um espectrofotdmetro modelo IR Tracer-100 da Shimadzu, com varredura na regido 4000 cm’!
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até 400 cm™!, por meio da técnica de pastilhas de KBr.

A analise de termogravimetria foi realizada através de um analisador de
termogravimetria da Shimadzu modelo TGA-50, executada em atmosfera de nitrogénio, com
taxa de aquecimento de 5°/min e fluxo de gas de S0mL/min

A microscopia eletronica de varredura foi realizada pelo equipamento de microscopia
de modelo MIRA3 da TESCAN. As amostras em formato de fibras foram coladas diretamente
em fita de carbono dupla face presa em um porta amostra. Sobre todas as amostras foi
depositada uma camada de ouro utilizando a metalizadora Quick Coater SC-701 da Sanyu
Electron.

Estas 4 andlises anteriores foram feitas para o filme de 6xido de grafeno e para as fibras
de poliestireno e de poliestireno revestidas por 6xido de grafeno.

A molhabilidade do material foi estudada a partir do deposito de gotas de 4gua com 4puL
na superficie das fibras, usando um medidor de angulo de contato CAM 100 (KSB, Finlandia).

Por fim, a capacidade adsortiva e os estudos de cinética e equilibrio foram realizados
através do espectrometro uv vis Genesys 10uv da Thermo Scientific, na qual foram realizados
testes adsortivos com as concentragoes de 10, 20, 30 e 40ppm (mg/L), com a massa do corante
azul de metileno de 0,5mg, 1mg, 1,5mg e 2mg respectivamente e de 0,3mg de 6xido de grafeno
em cada fibra de poliestireno (com massa de 1,5mg cada e tamanho de 1cmx1cm); foram usados
Erlenmeyers de 10mL e completados com agua destilada. O pH das solugdes sdo mostrados na

Tabela 2 abaixo:

Tabela 2 - pH das concentragdes de azul de metileno utilizadas na pesquisa

Concentra¢do | pH
10 ppm 5,8
20 ppm 5,6
30 ppm 5,6
40 ppm 5,8

Fonte: A Autora, 2020.

Para todos os testes foram observados o valor da absorbancia do “branco”, ou ainda, da
solucdo inicial antes de comecar a agitacdo. Em seguida as solu¢des foram agitadas a 300rpm
e para todas as concentracdes as amostras foram retiradas a cada 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240
e 300 minutos para verificagdo de suas respectivas absorbancias dadas pelo espectrometro.

4 RESULTADOS
Neste item serao discutidos os resultados obtidos no trabalho através da caracterizacao

do material e de sua aplicagdo.
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4.1 FTIR

Na Figura 21, o FTIR foi utilizado para determinar os grupos funcionais formados nas
amostras de poliestireno tratado termicamente (PS-TT), poliestireno tratado com plasma (PS-
Plasma), 6xido de grafeno (OG) e poliestireno revestido por 6xido de grafeno (PSOG).

No espectro do poliestireno, a banda em 3024 cm™ corresponde as vibragdes N-H que
podem ser referentes a vestigio do DMF utilizado na preparacao da solucao. As bandas 2921 e
2855 cm™ correspondem ao estriamento simétrico e assimétrico do CH, e CHs do poliestireno.
As bandas 1594, 1490 e 1453 cm™ correspondem ao estriamento das ligagdes do tipo C-Ce C
=C. (AYELERU et al., 2019). A banda em 700 cm™ caracteriza deformac¢do angular do grupo
CH no anel aromatico, € em 533cm ! se refere a deformacao axial também do grupo CH no

anel aromatico (BOTAN et al., 2011).

Figura 21 - Espectro de absor¢do no infravermelho do PS, OG e PSOG
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Fonte: A Autora, 2020.

Para o 6xido de grafeno puro, o espectro indicou que este material possui diversos
grupos funcionais contendo oxigénio em sua superficie e nos locais de defeitos. Os picos em
1631 e 1390 sdo atribuidos a vibragao de estiramento C-C aromatica e vibragdo de estiramento
do grupo carboxilato (O-C-O"), respectivamente. (YANG et al., 2014). Em 1100 e 1050 cm ™,

os picos representam estiramento de C-C. O pico 2921cm-1 corresponde ao estiramento
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simétrico em grupos CH3 e CH> (TRIPATHI et al, 2019). Mostra um pico a 3420 cm ™', que
representa o estiramento O-H do grupo COOH. O pico em 1450cm-1 ¢ devido s deformacdes
de OH dos grupos C-OH. Em 1083 e 1050 cm ™! representam estiramento de C-C. J4 o pico
1260 cm ™! corresponde a vibragao C-O do grupo carboxila. (KONICKI et al., 2017)

O espectro de FTIR de PS revestido com OG mostra um pico a 3420 cm ', que
representa o alongamento O-H do grupo COOH (4cido do método de Hummers modificado).
O pico em 1450cm 7!, também presente no espectro do 6xido de grafeno puro, ¢ devido as
deformacdes de OH dos grupos C-OH. Em 1100 e 1050 cm ', picos também presentes no
espectro do 6xido de grafeno puro, representam estiramento de C-C. A faixa de absor¢ao
centrada aproximadamente em 2348 cm ' pode ser atribuida ao CO; atmosférico (AL-
GAASHANI et al., 2019), o qual deve ter sido adsorvido pelas amostras durante a formagao da

pastilha de KBr para a realizacao das medidas.

4.2 TERMOGRAVIMETRIA

Na Figura 22 s3o mostradas as curvas termogravimétricas dos trés materiais. Por meio
de andlises da amostra do 6xido de grafeno, observou-se que a perda de massa em torno de
100°C corresponde a liberagdo de agua retida. A perda de massa, comparada com a amostra de
poliestireno ¢ significativamente maior, indicando maior teor de 4gua na amostra de 6xido de
grafeno devido aos seus grupos oxigenados mais hidrofilicos. Entre 175°C e 225°C a perda de
massa ¢ atribuida 4 decomposi¢ao de grupos funcionais contendo oxigénio menos estavel nas
folhas de 6xido de grafeno (LI ef al., 2019).

J& para o poliestireno, a temperatura a qual ocorre decaimento da curva mostra perda
brusca de massa. (CHIPARA et al., 2013). O polimero comecou a se degradar a uma
temperatura em torno de 360°C, a partir deste ponto o material polimérico e suas cadeias foram
degradadas até valores de temperatura em torno de 400 °C, onde quase a totalidade do material
foi consumido (BOTAN et al., 2011).

As propriedades térmicas do compodsito e a porcentagem de poliestireno e 6xido de
grafeno foram analisadas com base nos ensaios feitos dos materiais separados mostrados
anteriormente. Através da andlise de perda de massa do compdsito, pode-se inferir que o
composito ¢ formado por 87% de poliestireno e 13% de 6xido de grafeno. A adi¢do de 6xido
de grafeno na fibra de poliestireno ndo alterou signitivamente sua resisténcia a temperatura,
ambos possuindo um comportamento semelhante, a faixa entre aproximadamente 360°C e

400°C, antes da perda total de massa.
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Figura 22 - Curvas TG do PS, PSOG e OG

— PG
—PSO0G
20 | —O0G

-40

.60 4

% perda de massa

87%
.80 -

-100 . ’ , . ——— :
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Fonte: A Autora, 2020.

4.3 DIFRACAO DE RAIOS X

Na figura 23, o pico em aproximadamente 11° ¢ atribuido ao conjunto de planos (002)
do oxido de grafite, referente a expansdo das folhas do grafite devido a insercdo de grupos
oxigenados. (MEHL et al., 2014).

Este pico de difra¢ao pode indicar que o método de Hummers modificado promove uma
intercalagdo de acido sulfurico ou hidrogenossultafo nas camadas de grafite, seguida de maior
oxidacdo e intercalacdo de dgua na formacdo de 6xido de grafeno (STORM; JOHNSEN;
NORBY, 2016).

Pode-se observar que o pico de 10,73°, caracteristico do 6xido de grafeno, foi observado
no material compdsito produzido. Ja para o poliestireno puro, ndo houve aparecimento de picos
na faixa observada, por se tratar de um material amorfo e ndo possuir nenhuma estrutura

cristalina.
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Figura 23 - Difratograma de raios-X do PS, PSOG e OG
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Fonte: A Autora, 2020.

Através deste resultado, utilizando a formula da Lei de Bragg, tém-se que a distancia
interplanar entre as folhas de 6xido de grafeno ¢ de cerca de 0,82nm (GUO et al., 2016).
Fazendo a demonstragdo, onde n ¢ um nimero natural, A ¢ o comprimento de onda da radiacao

incidente, d ¢ a distancia entre os planos e © é o angulo da radiagdo incidente com o plano de

atomos em analise, temos que:
n. A =2dsen(©)

O numero de camadas do 6xido de grafeno foi calculado através da Equagao de Scherrer,
na qual determina a espessura média das placas (). E o nimero médio de camadas por placa de

oxido de grafeno ¢ gerado através da razdo #/d.

B kx\ (11)
"~ FWHM 10strq COSO

t

Na qual k ¢ a constante relativa a forma das particulas e o FWHM ¢ a largura a meia
altura dos picos de difragcdo (em radianos) (AZIZI; SEIFI; ASKARI, 2021). O FWHM pode ser

subdividido em trés tipos, que sdo: FWHM . que € obtido na amostra sem corre¢do, o
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FWHMjpaarao que € gerado a partir do alargamento causado puramente pelo equipamento e o
FWHM mostra que € a largura a meia altura do pico de difracdo da amostra subtraido do efeito

do equipamento (BURTON et al., 2009).

12
FWHM gmostra = \/FWHMZtotal - FWHMZpadréo 12)

e Considerando os dados para o OG, temos:

26=10,77°

n. A =2dsen(©)
1x0.154=2d sen(5,365°)
d=0,82nm; d0o1=8,2A

FWHM;ota1= 0,8615° = 0,015036 rad
FWHMopadario= 0,0969° = 0,001691 rad

FWHM amostra = \/(0,015036)2 —(0,001691)? = 0,01494

o 0,94x1,5405980 974 A
~0,01494 Cos(5,385°) '

N° de camadas = 274 A/8 2R 11,876 = 12 camadas de OG por placa.

e Considerando os dados para o PSOG, temos:

26=10,57°
n. A =2dsen(©)
1x0.154=2d sen(5,285°)

d=0,835nm; d0o1=8,35A

FWHMota= 0,7625° = 0,013308 rad
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FWHMopaario= 0,0969° = 0,001691 rad

FWHM amostra = \/(0,013308)2 —(0,001691)2 =0,01320

0,94x1,5405980

t = =110,17 A
0,01320 Cos(5,285°)

N de camadas = 110:17 A/8 35 A 13,194 = 13 camadas de OG por placa.

Assim, pode-se considerar que os valores obtidos para OG puro e para o composito, 12
e 13 respectivamente, sdo similares e, provavelmente, ndo houve alteracdo na quantidade de
camadas do OG quando incorporado ao PS. Esta pequena diferenca pode ser justificada pelas

aproximacodes adotadas e aos erros normalmente envolvidos na medida dos padrdes de difragao.

4.4 ANGULO DE CONTATO

Como um dos objetivos deste trabalho foi revestir o 6xido de grafeno na fibra de
poliestireno, foi preciso melhorar o entendimento das propriedades da superficie das
membranas. Por este motivo, foram realizados angulos de contato na fibra de poliestireno antes
e apds o tratamento do plasma, além da fibra revestida pelo 6xido de grafeno.

Em todas as trés amostras as quais o teste foi realizado, os valores das medi¢des dos
angulos de contato das fibras de poliestireno pura indicaram que o material possui carater
hidrofébico pois respeitam o critério na qual 90°< 0<180° (WANG et al., 2018), como

mostrado na Figura 24. A média alcancada foi de 131°.



52

Figura 24 -Angulo de contato na fibra de PS pura nas amostras (a), (b) e (c)

124° (a) 131° (b)

1390 ©

Fonte: A Autora, 2020.

Para as fibras de poliestireno e de poliestireno revestida por 6xido de grafeno com
tratamento de plasma, foi obtido dngulo de contato 0°, confirmando a obten¢do do caréter

hidrofilico de ambos os materiais, como mostrado na Figura 25.

Figura 25 - Angulo de contato na (a) fibra de PS ap6s tratamento de plasma e (b) fibra de PS revestida
por OG

(a) (b)

Fonte: A Autora, 2020.

E possivel observar que as caracteristicas da superficie mudam de hidrofébico para
hidrofilico apos o tratamento com plasma, ja que a gota de agua foi rapidamente adsorvida pela

membrana. Este efeito pode ser melhor observado na Figura 26.
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Figura 26 - Comprovagdo de carater em (a) hidrofobico (fibra de Poliestireno tratada termicamente) e
em (b) hidrofilico (fibra de Poliestireno revestida pelo 6xido de grafeno tratada termicamente com adi¢do do

tratamento de plasma)
)

Fonte: A Autora, 2020.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 27, podem ser observadas imagens obtidas pelo MEV da fibra de PS, com
aumento de 10.000, 20.000 ¢ 30.000 vezes. E possivel observar varias fibras orientadas
aleatoriamente. A imagem ampliada 30.000 vezes em (c) mostra que a maior parte da superficie
¢ lisa (SONG et al., 2014). Nas Figuras 27(a) e 27(b) pode-se observar fibras homogéneas ¢ a
auséncia de defeitos ou rompimentos das mesmas.

Figura 27 - Micrografias obtidas pelo MEV do PS com aumento de (a) 10.000, (b) 20.000 ¢ (c) 30.000
vezes

| :I': .’ “I.
SEM MAG: 10.00 kx Det BSE MIRA3 TESCANI SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE MIRA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 1477 mm I MIRA3 TESCAN|

SEM HV: 25.0kV WD: 14,78 mm Spm SEM HV: 25.0 kV WD: 14.78 mm 2pm View field: 6.92 ym Det: BSE 2pm

Est. Beam: 378.5pA  SEM HV: 25.0kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE Est. Beam: 3788 pA  SEM HV: 25.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE SEM MAG: 30.0 kx  Date(m/dly): 10/30/10  DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: A Autora, 2020.
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Na Figura 28, sao mostradas imagens obtidas pelo MEV do 6xido de grafeno puro, no
aumento 1.000 vezes. Na Figura 28 (a) o 6xido de grafeno mostra sua forma de uma folha

preta (BU et al., 2020) e em 28 (b) superficies lisas com rugas.

Figura 28 - Micrografias obtidas pelo MEV do OG puro com aumento de 1.000 vezes

A - £ i~ N P
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.34 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 15.34 mm MIRA3 TESCAN
View field: 208 ym Det: SE View field: 208 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx Date(m/d/y): 06/03/19 INTM SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 06/03/19 INTM

Fonte: A Autora, 2020.

Na Figura 29 (a) foram visualizadas estruturas em camadas do 6xido de grafeno e em
29 (b) regides dobradas. Estas observacdes das imagens podem ser justificadas pela formagao
de grupos funcionais contendo oxigénio nos planos basais gerando defeitos estruturais do
oxido de grafeno (AL GAASHANI et al., 2019). Estas dobras caracteristicas do 6xido de
grafeno, mostradas na Figura (29 b), sdo decorrentes ao grande nimero de grupos funcionais

de oxigénio nas camadas do 6xido (AZIZI et al., 2019).
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Figura 29 - Micrografias obtidas pelo MEV do OG puro com aumento de (a) 100 e (b) 50.000 vezes

L/ G i 7 . ok _ " A . piilal :X
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.56 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 9.85 mm MIRA3 TESCAN
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 4.15 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 100 x | Date(m/dly): 06/03/19 SEM MAG: 50.0 kx | Date(m/dly): 09/05/119 INTM-UFPE

Fonte: A Autora, 2020.

Na Figura 30 (b) sdo mostradas as morfologias das fibras de PS revestidas por OG
(compbsito PSOG). E possivel afirmar que as fibras de poliestireno revestidas pelo 6xido de
grafeno indicam uma morfologia de fibra de dupla camada. Além disso, o revestimento do
oxido de grafeno na fibra de poliestireno lembra uma “spider-wave”, ou ainda, “teia de

aranha” (TRIPATHI et al., 2018).

Figura 30 - Comparativo das fibras em PS em (a), e do composito PSOG em (b) com aumento de
6.000x

P
F

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.76 mm 1 | MIRA3 TESCAN SEM MAG: 6.00 kx Det: BSE MIRA3 TESCAN|
View field: 34.6 pm Det: BSE 10 pm SEM HV: 25.0 kV WD: 15.06 mm 10 pm
SEM MAG: 6.00 kx  Date(midly): 10/30/19 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE Est. Beam: 378.5pA  SEMHV: 25.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: A Autora, 2020.
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Na Figura 31, é possivel observar através das fibras ampliadas 20.000 vezes, o

revestimento da fibra pelo 6xido de grafeno.

Figura 31 - comparativo das fibras em PS em (a), € do compdsito PSOG em (b) com aumento de
20.000x

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.77 mm MIRA3 TESCAN SEM MAG: 20.0 kx Det: BSE LLLLLLLL MIRA3 TESCAN

View field: 10.4 pm Det: BSE 2pm SEM HV: 25.0 kV WD: 15.04 mm 2pm
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 10/30/19 DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE Est. Beam: 378.5 pA  SEM HV: 25.0 kV DEPARTAMENTO DE FISICA - UFPE

Fonte: A Autora, 2020.

Com o objetivo de se obter a espessura média das microfibras de poliestireno/6xido de
grafeno obtidas e estudar qual a distribuicao destas espessuras, foram analisadas 60 medidas de
espessura de diferentes pontos usando as imagens de 6.000x e 20.000x, conforme as Figuras 30
e 31. Para isto, foi utilizado o software ImageJ. A partir destes dados, foi possivel calcular as
medidas estatisticas média (X) e desvio padrao (s). Assim, obtiveram-se os seguintes valores:
x=1,93um e s=0,23.

Além da elaboragdo destes calculos estatisticos, foi plotado o histograma e a curva
normal referente a estes dados, como pode ser observado na Figura 32. Para verificar se os
dados diferem ou ndo de uma distribui¢ao normal, foi utilizado o teste paramétrico Shapiro-
Wilk no programa Past, no qual foi constatado que o p-valor ¢ igual a 0,522.

Sendo assim, como o p-valor encontrado foi superior a 0,05, significa que os dados ndo
diferem, ou seja, s3o normais e atendem a uma distribuicdo normal. Desta forma, pode-se
prever o comportamento futuro das microfibras ao utilizar a eletrofiagdo com estes parametros

adotados.
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Figura 32 - Histograma e curva normal da distribuicdo da espessura das microfibras

25 N
20
o
g 19
<
g
L 10
b
.
'3 T8 T8 20 e 22) >4 26
Espessura {(um)
Fonte: A Autora, 2020.
4.6 TESTES DE ADSORCAO

As amostras utilizadas para os testes adsortivos foram fibras de poliestireno e fibras de

poliestireno revestidas pelo 6xido de grafeno, ambas tratadas com plasma. A concentracao

inicial do azul de metileno foi de 49,598 mg/L com volume de 20mL, massa de 0,037g de cada

tipo de fibra. O corante usado ¢ mostrado na Figura 33. Apds 30 minutos a 300 rpm, foram

obtidas as concentragdes finais em mg/L, mostradas na Tabela 3 abaixo:

Tabela 3 - Concentragéo final do corante azul de metileno (mg/L) para as fibras PS ¢ PSOG

AMOSTRA PS PSOG
A 29,025 9,875
B 30,983 6,459

Fonte: A Autora, 2020.
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Figura 33 - Corante azul de metileno e amostras antes dos testes

Fonte: A Autora, 2020.

A capacidade adsortiva (qe) foi calculada em mg/g através da equagao abaixo, onde Co
¢ a concentracao inicial do corante azul de metileno, C. é a concentragao final, V € o volume e
M a massa (CARVALHO; FUNGARO; IZIDORO, 2010). Os valores sao mostrados na Tabela
4.

_ V(G =C)

qe m (13)

Tabela 4 - Capacidade adsortiva (mg.g™') das fibras PS e PSOG

AMOSTRA PS PSOG
A 11,12 21,47
B 10,06 23,32

Fonte: A Autora, 2020.

Através dos testes foi possivel comprovar que o material compodsito de poliestireno
revestido por 6xido de grafeno (PSOG) possui capacidade adsortiva de até aproximadamente
2,3 vezes maior que o poliestireno puro (PS). Pode-se observar na Figura 34 a maior capturacao

do corante na fibra de PSOG, estando mais escura do que a de PS.
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Figura 34 - Amostras apds os testes adsortivos

v N L

Fonte: A Autora, 2020.

Na Figura 35 sao mostrados espectros de absorcao UV-VIS do experimento com
concentracao de 20 ppm. Nele, ¢ possivel afirmar que o material composito conseguiu adsorver
o dobro do poliestireno puro. Ou seja, o poliestireno possui capacidade de adsor¢do do corante
de azul de metileno e as propriedades adsortivas desta membrana sdo melhoradas com a adi¢ao

do oxido de grafeno em sua superficie.

Figura 35 - Espectros de absor¢do UV-VIS com concentragdo de 20ppm
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Fonte: A Autora, 2020.
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Com a comprovagado da boa capacidade adsortiva do material composito, foram

realizados outros experimentos mais especificos do campo da adsor¢ao: Cinética e Equilibrio.

4.6.1 Cinética

A Figura 36 mostra a porcentagem de remogao (%) de azul de metileno pelas fibras de
poliestireno/6xido de grafeno em fungdo do tempo de interacdo a partir de meios aquosos para
diferentes concentragdes iniciais de corante: 10, 20, 30 ¢ 40 ppm (mg/L). E possivel observar
que em todas as concentragdes a remocao ocorreu de forma mais rapida nos 30 minutos iniciais,
apresentando uma taxa de remog¢ao mais lenta apds este tempo. Este fendmeno estd associado
a disponibilidade de sitios ativos do 6xido na superficie da membrana, os quais sdo ocupados
nos primeiros minutos de interagdo. Como consequéncia, ha uma redugdo de quantidade de
sitios, que com a presenca do corante aderido a superficie da membrana causam dificuldade
provocando uma adsor¢do mais lenta conforme o tempo avance. J4 a taxa de remoc¢ao foi maior
em baixas concentragdes (10 e 20 ppm), acima de 50%, enquanto concentragdes mais altas (30
e 40 ppm), obtiveram taxa de remo¢ao menor, acima de 20%, porém com uma taxa de adsorcao
mais rapida. Ou seja, conforme ¢ aumentada a concentragao inicial de azul de metileno, mais
rapido o sistema atinge o equilibrio de adsorcao.

Figura 36 - Efeito do tempo de interacdo na porcentagem de remocao de azul de metileno pelas
membranas de PSOG para diferentes concentragdes iniciais de corante
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Fonte: A Autora, 2020.
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4.6.1.1 Cinética de Adsor¢ao

Para investigar como ocorre a velocidade de adsor¢ao em funcao do tempo de equilibrio,
ajustou-se os dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Morris Weber, mostrados graficamente na Figura 37 (SRINIVASAN et al.,
2020).

Com base nos coeficientes de correlacdo apresentados na Tabela 4, pode-se observar
que a cinética do sistema corante azul de metileno-PSOG ¢ melhor descrita pelo modelo de
pseudo-segunda ordem, indicando que a interagao predominante entre adsorvato/adsorvente €
de natureza quimica (SAHNOUN et al., 2018). Propde-se que isso se deva as ligagcdes e

interacdes quimicas existentes entre a fibra de PSOG e o corante azul de metileno.

Figura 37 - Ajuste linear de dados experimentais para adsor¢do do azul de metileno em fibras de PSOG
usando a pseudo-primeira ordem, a pseudo-segunda ordem e Morris Weber
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Fonte: A Autora, 2020.
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Tabela 5 - Ajuste dos dados experimentais para a adsor¢do do azul de metileno na fibra de PSOG de
acordo com os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem ¢ Morris-Weber

Primeira Ordem Segunda Ordem Morris-Weber
—a) = K t_ 1t  t q: = kig(©)°5 + D
log(qc — q.) = logq. — 553t o e @ o
(e,exp ki1 (e,cal R? k2 (e,cal R? Kid R?
(mg/g) | (min')  (mg/g) (g/mg.min) (mg/g) (min™)
114 2,30 143,22 0,661 1,96 103 116,69 0,99 2,59 0,699

Fonte: A Autora, 2020.

Pode-se observar na Figura 38 a boa correlagdo da capacidade adsortiva experimental
no equilibrio (ge =114 mg/g) com o modelo tedrico de pseudo-segunda ordem (q: = 116,69

mg/g).

Figura 38 - Ajuste dos dados experimentais de acordo com o modelo cinético de pseudo-segunda-ordem
para a adsor¢do do MB em membranas de PS/OG
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Fonte: A Autora, 2020.

Nas Figuras 39 e 40 sdo mostradas as membranas de poliestireno pura e a de poliestireno
recoberta por 0xido de grafeno respectivamente, utilizadas antes e apds a adsor¢ao do corante

azul de metileno.
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Figura 39 - Membrana de poliestireno antes(a) e apds(b) da adsor¢do de azul de metileno a 40 ppm

Fonte: A Autora, 2020.

E possivel observar através da comparagdo entre as figuras 39(b) e 40(b) que a
membrana tratada pelo 6xido apds os 300 minutos de agitacdo, ficou visivelmente mais escura

do que a de poliestireno pura, indicando o seu maior poder de adsorcao.

Figura 40 - Membrana de poliestireno revestida por 6xido de grafeno antes (a) ¢ apds (b) a adsorgéo de
azul de metileno a 40 ppm

Fonte: A Autora, 2020.

Na Figura 41 s3o visualizadas as amostras de poliestireno revestidas pelo 6xido de
grafeno e a amostra de poliestireno pura antes e ap0s a cinética, no tempo de 300 minutos a 300
rpm. E visivel que a fibra revestida pelo 6xido de grafeno adsorveu uma maior quantidade do
azul de metileno, mostrando uma solugdo mais clara no fim do procedimento. Ja para o
poliestireno puro, € possivel visualizar que a cor da solugdo ndo clareou tanto quanto o

compdsito.
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Figura 41 - Antes (a) e apos (b) o procedimento de cinética das amostras de 30 ppm

Fonte: A Autora, 2020.

4.6.2 Equilibrio

Na cinética (Figura 36), foi possivel observar que para todas as concentragdes analisadas
o equilibrio comega a ser atingido a partir de 120 minutos. Com o tempo de equilibrio adotado,
foram realizados céalculos da capacidade adsortiva qe. (mg.g™') e da eficiéncia da remogao (%)
em fun¢do das diferentes concentragdes. O grafico apresentado na Figura 42 mostra que,
conforme a concentragdo inicial aumenta, a porcentagem de remog¢ao diminui, a0 mesmo tempo
em que a capacidade adsortiva das membranas de poliestireno revestidas por 6xido de grafeno

aumenta, até atingir o seu valor maximo (de aproximadamente 114 mg.g™")
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Figura 42 - Efeito da concentracdo inicial de azul de metileno sobre a porcentagem (%) e a capacidade
de remogao (mg/g) da membrana PSOG
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Fonte: A Autora, 2020.

4.6.2.1 Isotermas de Adsor¢ao

Para melhor compreensdo do processo que envolve a adsor¢do do azul de metileno na
superficie da membrana de PSOG no equilibrio, foram analisados os dados experimentais
utilizando os modelos de isoterma de Langmuir e Freunclich.

Os valores das constantes de cada isoterma foram determinados a partir
da inclinagdo e intersecdo do grafico de Ce/ge versus Ce Figura 43 (a) e log ge versus log Ce,

Figura 43 (b) respectivamente.
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Figura 43 - Ajuste linear de dados experimentais para adsor¢do de azul de metileno em membranas de
PSOG usando os modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir
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Fonte: A Autora, 2020.

Na Tabela 6, apresentam-se os valores dos parametros das isotermas a partir dos dados
experimentais. A partir do coeficiente de correlagdo, ¢ possivel afirmar que o modelo de
Freundlich fornece uma descri¢do mais adequada da interagdo azul de metileno - PSOG.

Um primeiro fator a indicar a afinidade do azul de metileno - PSOG ¢ o valor da
constante n (0,4) (quanto mais perto de 1 o valor de n estiver, mais favoravel ¢ a interacao entre
adsorvato e o material adsorvente) (ALINEZHAD; ZABIHI, KAHFROUSHAN, 2020).

Dessa maneira, pode-se sugerir que a adsor¢ao ocorre em multicamada através de uma
superficie heterogénea, onde os sitios ativos possuem diferentes energias de adsor¢do (HO;

PORTER; MCKAY, 2002).

Tabela 6 - Ajuste dos dados experimentais para a adsor¢do do azul de metileno em fibras PSOG de
acordo com os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich

Langmuir Freundlich
& = L + & logq. = logKr + %mgce
e bqwm g
Qeexp (ME/) | qm (Mg/g) b (L/mg) R? Kr (mg/g) 1/n R?
114 144,0 1,2103 0,96 32,14 0,4 0,98

Fonte: A Autora, 2020.

Na figura 44 ¢ mostrado o ajuste dos dados experimentais pela isoterma de Freundlich,

que ¢ o modelo mais indicado.
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Figura 44 - Ajuste dos dados experimentais de acordo com o modelo de isoterma de Freundlich para a
adsorcdo do azul de metileno em fibras de PSOG
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Fonte: A Autora, 2020.

4.6.3 Comparativo com estudos anteriores

Com objetivo de comparar os resultados obtidos com outros estudos, a Tabela 7 abaixo
traz trabalhos anteriores mostrando exemplos com outros tipos de adsorvatos (corantes), com
suas respectivas capacidades adsortivas (qe), modelo isotérmico e as condigdes de pH para cada
sistema.

Para todos os estudos, foi investigado um composito polimérico ou um material a base
de grafeno como adsorvente. Verifica-se que para os corantes anidnicos e reativos (por
exemplo, microesferas de poliamida-carbono — Rodamina B, 19.90 mg.g'; PSOG-Preto
Reativo 19, 13,00 mg.g™!), a capacidade adsortiva é menor em comparagio com o azul de
metileno catidnico (114,00 mg.g 'para PSOG - Azul de Metileno). Isso pode ser explicado pelo
tamanho molecular, formato e peso consideravelmente maiores dos corantes reativos, que
aumentam a resisténcia a transferéncia de massa e o acesso do sorbato aos sitios ativos do
adsorvente (FRAGA et al., 2020). Frente a estes outros trabalhos da literatura, ¢ possivel
afirmar que o trabalho atual feito de poliestireno/6xido de grafeno foi realizado com éxito,

obtendo resultados satisfatorios.
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Tabela 7 - Avaliacdo comparativa de diferentes compositos poliméricos e derivados de grafeno na
adsorcdo de corantes

Tempo
Adsorvente Adsorvato Isoterma 9e de Equil. pH Referéncias
(mg/g) .
(min)
oG Amarelo Basico . Konicki et al.
78 Langmuir 25 100 7 (2017)
Microesferas de .
. . Saleh e Ali
poliamida-carbono Rodamina B Langmuir 19,90 90 7 (2018)
oG Azul de Metileno | Langmuir 196,80 120 7,5-10,0 B(‘zloezto'“‘)l
Fe;0+-0G Azul de Metileno | Langmuir 131,10 120 9,0-10,0 Gan(ezs(;l ?Se)t al.
Tiosemicarbazida Bu et al
-0G Azul de Metileno | Langmuir 596,64 120 10 (2020)
Multicamada NH- Fraga ct al
GO Azul de Metileno | Langmuir 3036,43 5 12 (2020)
PSOG Preto Reativo 19 | Freundlich 13 70 7 Az(1226 1e9t)al.
PSOG Azul de Metileno | Freundlich 114 120 5.7 Trabalho atual

Fonte: A Autora, 2020.
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5 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou o processo de obtengdo e caracterizagdo de membranas
de poliestireno revestidas por 6xido de grafeno por meio do método de eletrofiacdo e sua
aplicabilidade na area da remediagdo. A eletrofiacdo se mostrou uma interessante técnica, pois
possibilitou a obtenc¢ao de fibras lisas, com morfologia bem definida e com auséncia de defeitos,
como mostrado nas imagens de MEV.

O oxido de grafeno obtido através do método de Hummers modificado exibiu um
procedimento barato, simples e de grande potencial por fornecer elevada quantidade de matéria
prima para produgao.

Através dos resultados € possivel afirmar que o 6xido de grafeno revestiu o poliestireno
com sucesso. Embora a andlise termogravimétrica do compdsito ndo tenha mostrado uma
alteracdo significativa na resisténcia a temperatura, foi possivel identificar que 87% do
compdsito € formado por poliestireno e 13% de 6xido de grafeno.

Por meio dos estudos de isotermas de adsorcdo, verificou-se a partir do coeficiente de
correlagdo, que o modelo de Freundlich descreve melhor a interagdao da fibra de PSOG com o
azul de metileno. J4 no modelo cinético, o que melhor descreveu foi o modelo de pseudo-
segunda ordem, o que indicou que a interagdo predominante entre a fibra de PSOG e o corante
azul de metileno ¢ de natureza quimica.

A técnica UV-Vis mostrou que o material obtido apresentou o dobro da capacidade
adsortiva do corante azul de metileno, se comparado ao poliestireno puro, evidenciando que o
composito possui boas propriedades adsortivas. Desta forma, este material se torna promissor

para aplicacdes na area de remediagcdo ambiental.

5.1 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para atividades futuras sugere-se que seja feita uma andlise maior da membrana
recoberta pelo 6xido através de um estudo do pH para melhorar a capacidade adsortiva, estudo
de rotacdo, estudo de ponto de carga 0 e estudo dessortivo. Além de melhorar a deposi¢do do

oxido de grafeno na superficie do material composito.
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