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RESUMEN 

En este trabajo se desarrolló una metodología sencilla y rápida para la producción de membranas de microfibras y 

nanofibras de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) con la incorporación de Óxido de Grafeno Reducido (RGO), utilizando 

un aerógrafo comercial para la eliminación de tintes. Se realizaron estudios cinéticos para eliminar el colorante Azul de 

Metileno (AM). En las pruebas de adsorción, las membranas dependieron del RGO incorporado en ambos medios, 

alcanzando el tiempo de equilibrio en 120h. Para las muestras con la concentración más alta, hubo una eliminación del 

83 % para el tinte AM. En cuanto a los modelos cinéticos, cambian entre pseudoprimer y pseudosegundo orden. En cuanto 

al análisis del modelo cinético isotérmico, Langmuir-Freundlich (L-F) en medio acuoso es el más apropiado para explicar 

el proceso. 

Palabras clave: PVDF, RGO, Aerógrafo, Nanofibras, Estudios Cinéticos. 

ABSTRACT 

In this work, a fast and easy methodology was developed for the production of poly(vinylidene fluoride) (PVDF) micro 

and nanofiber membranes with the incorporation of Reduced Graphene Oxide (RGO), using a commercial airbrush for 

dye removal. Kinetic studies were carried out for the removal of the Methylene Blue (AM) dye. In the adsorption tests, 

the membranes showed dependent on the RGO incorporated in both media, reaching equilibrium time in 120h. For the 

samples with the highest concentration, a removal of 83% for the AM dye was observed. As for the kinetic models, they 

switch between pseudo-first and pseudo-second order. As for the analyses of the isotherm kinetic model, Langmuir-

Freundlich (L-F) in aqueous medium is the most appropriate to explain the process. 

Keywords: PVDF, RGO, Airbrush, Nanofibers, Kinetic Studies. 
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INTRODUÇÃO 

A poluição ambiental gerada por atividades industriais, agropecuárias e de mineração tem se tornado 

uma das principais ameaças à hidrosfera, afetando corpos hídricos em escala global. Mesmo águas 

tratadas não estão imunes aos efeitos dessas contaminações[1-35]. Dentro desse contexto, a indústria 

têxtil é um dos setores que mais contribuem para a degradação ambiental, desde o cultivo do algodão 

até a confecção final dos produtos.  

Embora o algodão ocupe apenas 2% da área agrícola global, sua produção é responsável por 

cerca de 24% do uso de inseticidas e 11% dos pesticidas aplicados na agricultura. Além disso, os 

processos de tingimento e acabamento consomem quantidades massivas de água – até 200 toneladas 

por tonelada de tecido – e geram efluentes contaminados com corantes residuais e outros produtos 

químicos nocivos [27-33].  

Esses corantes, altamente tóxicos e de difícil decomposição, podem permanecer nos 

ecossistemas por décadas, causando danos severos à biodiversidade aquática, como a interrupção da 

fotossíntese e a morte de organismos essenciais para a cadeia trófica[1-5],[26-35]. Esses impactos 

destacam a urgência em compreender e mitigar os efeitos das atividades têxteis sobre o meio 

ambiente, especialmente no que diz respeito ao manejo de resíduos químicos. [36-45]. 

Neste trabalho, membranas de micro e nanofibras, de Poli (Fluoreto de Vinilideno) – PVDF 

com a incorporação de nanopartículas de Óxido de Grafeno Reduzido (RGO) foram produzidos 

através de um aerógrafo comercial, baseado na técnica de fiação por sopro em solução (FSS). Testes 

das membranas foram realizados para investigar a viabilidade desse material como adsorvente de 

poluentes orgânicos, como o Azul de Metileno (AM). 

 

EXPERIMENTAÇÃO 

Materiais O polímero utilizado foi o poli (fluoreto de vinilideno) – PVDF, adquirido da Atofina do 

Brasil – Solef 1.008, na forma de pó, e, como solvente, foi utilizado o N, N-Dimetilformamida – 

DMF, fabricado pela Synth produtos para laboratório Ltda., ambos utilizados conforme recebidos. 

O Óxido de Grafeno Reduzido (RGO) foi adquirido do Laboratório de Organometálicos e 

Resinas LOR/Escola Politécnica/PUCRS, junto ao Programa de Pós-Graduação em Engenharia e 

Tecnologia de Materiais (PGETEMA). O grafite precursor, Grafine 99200, menor tamanho de grão 

75 μm, foi obtido na empresa Nacional de Grafite Ltda. Os reagentes utilizados foram Ácido Sulfúrico 

(97%), Ácido Nítrico (65%), ambos adquiridos da Química Moderna, Ácido Clorídrico (99%) via 
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Merck e Clorato de Potássio (PA), adquirido na empresa Vetec, também utilizados conforme 

recebidos[46,47]. O óxido de grafeno foi obtido a partir do método de Staudenmaier [16]. E o Óxido 

de Grafeno Reduzido foi obtido por meio da redução térmica em forno de aquecimento, sendo que o 

pó de Óxido de Grafeno Reduzido (RGO)  foi utilizado conforme recebido. 

Obtenção das Amostras. Uma alternativa encontrada para a obtenção das micro e nanofibras foi 

dispersar o RGO em DMF antes de incorporá-lo à solução de PVDF/DMF. Para isso, optou-se por 

utilizar um ultrassom de ponteira ultrassônico da marca Eco-Sonics, de frequência ultrassônica de 20 

kHz com microponta de Titânio de 4 mm de diâmetro, operando uma potência de 50 W. 

Primeiramente, em um béquer, uma solução de 5 mL foi preparada para a dispersão do pó de 

RGO, nas concentrações de 1, 3 e 5 mg em 10 mL de DMF, antes de adicionar na solução de PVDF. 

A dispersão resultante foi sonicada durante 20 min em intervalos intercalados de 5 min. Após esse 

processo, verteu-se a solução com a dispersão no béquer contendo o PVDF dissolvido. A 

concentração da solução final de PVDF-RGO/DMF foi mantida em 20 % (m/V), como otimizado na 

primeira parte do trabalho. Essa solução foi mantida sob agitação magnética à temperatura ambiente 

até sua homogeneização e, em seguida, adicionada ao aerógrafo para obtenção das membranas.  

Para concentrações acima de 5mg, o método de obtenção das membranas, devido às baixas 

taxas de alimentação, apresentou sucessivos entupimentos, os quais, principalmente para a dispersão 

do RGO, não permitiram a incorporação de RGO [47]. A Figura 1 apresenta um fluxograma do 

processo de obtenção das membranas. 

Figura 1. Fluxograma do processo de obtenção das membranas de PVDF/RGO.  

  

Obtenção das membranas: 
PVDF/RGO 1, 3 e 5mg 
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Estudo de adsorção. Os experimentos de adsorção de AM  nas membranas de PVDF/RGO foram 

realizados em batelada. Para a realização dos ensaios, primeiramente determinou-se o pH ideal para 

a condução dos testes de adsorção através do potencial de carga zero (PCZ). E, após a realização dos 

testes de absorção, a quantidade dos contaminantes adsorvidos no material foi determinada por 

espectrofotometria de absorção molecular na região do ultravioleta-visível (espectrometria UV-Vis).  

Para determinar a absorbância das soluções, foi utilizado um Espectrômetro UV-VIS Shymadzu, do 

Grupo de Compósitos e Nanocompósitos Híbridos (GCNH) da Unesp, Campus de Ilha Solteira. 

A determinação do PCZ foi realizada a partir do método potenciométrico. Foram preparadas 

soluções aquosas de 5mL com pH inicial de 1-12. Utilizou-se hidróxido de sódio (NaOH) para os 

pH’s básicos e ácido clorídrico (HCl) para os pHs ácidos. Aproximadamente 22 mg de amostra de 

PVDF/RGO (5mg) (m/m) foram adicionados a cada uma das soluções (que ficaram sobre uma mesa 

de agitação), com velocidade de rotação de 60 rpm por 24 horas. Foram realizados testes em meio 

aquoso e em uma mistura de água e etanol na proporção 90/10. Após esse processo, os valores de pH 

finais das soluções foram medidos com o pHmetro da Gehaka, modelo PG 1.800, do Grupo de 

Compósitos e Nanocompósitos Híbridos (GCNH) da Unesp, Campus de Ilha Solteira. Construiu-se 

o gráfico pH final pelo pH inicial. O PCZ é o ponto onde a curva experimental de pH final x pH 

inicial encontra a reta correspondente ao pH final = pH inicial [1-4]. 

Os estudos cinéticos de adsorção de corantes com PVDF puro e com membranas de 

PDVF/RGO 1, 3 e 5 mg (m/m) foram realizados em batelada.  Cerca de 80 mg das amostras de PVDF 

puro e das membranas foram imersas em 25 mL de soluções contendo Azul de Metileno na 

concentração de 5 mg/L com pH 7. O tempo de imersão variou de 1h, 2h, 4h, 8h, 12h, 24h, 48h até 

180h. Os testes foram realizados sob agitação de 150 rpm em mesa de agitação, e cada amostra foi 

retirada de acordo com o tempo previsto.  

A obtenção de uma isoterma de adsorção se dá por um processo em que a massa de adsorvente 

é adicionada em um volume (V) de uma série de soluções com diferentes e conhecidas concentrações 

iniciais(c0), e, ao ser atingido o equilíbrio, obtém-se a concentração final do soluto (Ce) (ambos em 

gramas ou mol por litro de solução). Esses testes foram realizados em água deionizada e, por meio 

deles, estudou-se a influência da concentração de RGO no processo de adsorção dos corantes.  Foram 

utilizados aproximadamente 22 mg de amostra de PVDF puro e de PVDF/RGO nas concentrações 1, 

3 e 5 mg (m/m) em relação à massa de PVDF. 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Inicialmente foi determinada a condição mais favorável de pH das soluções para realização dos 

ensaios de adsorção. Uma vez determinada essa condição, otimizaram-se os demais fatores, também 

importantes para o processo de adsorção, tais como: concentração do adsorvente, tempo de contato 

das amostras com a solução, estudo dos modelos analíticos cinéticos e isotermas de adsorção. 

A determinação do ponto de carga zero (PCZ) foi realizada para investigar a carga na 

superfície das membranas. Em processo de adsorção com uma solução, o sólido, adsorvente, pode 

apresentar pH abaixo do PCZ e, neste caso, ficará carregado negativamente, favorecendo a adsorção 

de ânions; e, consequentemente, quando o pH da solução for acima do PCZ, o sólido ficará carregado 

negativamente, favorecendo a adsorção de cátions [48]. 

O PCZ foi determinado em água deionizada, e a amostra utilizada foi de PVDF/RGO com 

5,0mg de RGO. O resultado pode ser visualizado na Figuras 2. O ponto onde ocorre a interseção entre 

as curvas está em 7,16. Esse valor indica o ponto no qual o pH do meio é neutro, ou seja, o número 

de cargas positivas é igual ao número de cargas negativas [48-50]. 

Figura 2. Determinação do ponto de carga zero (PCZ) da membrana PVDF/RGO com 5,0 mg de 

RGO em meio aquoso 

A concentração de adsorvente Óxido de Grafeno Reduzido incorporado em membranas de 

PVDF tem grande influência no processo de adsorção. Por isso, as propriedades de adsorção das 

micro e nanofibras de PVDF/RGO com diferentes concentrações foram estudadas e avaliadas para 

soluções contendo o corante Azul de Metileno 
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Visando à determinação do tempo necessário para atingir o equilíbrio e a capacidade máxima 

de adsorção, foram realizadas medidas das quantidades dos corantes AM adsorvidas pelas membranas 

em função do tempo de imersão. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente com 

amostras de PVDF/RGO contendo 1,0 mg, 3,0 mg e 5,0mg de RGO de diferentes concentrações. A 

concentração e o pH das soluções aquosas contendo os contaminantes foram mantidos constantes em 

5,0 mg/L. Notou-se, com exceção do PVDF puro, que o comportamento do processo de adsorção foi 

proporcional ao aumento de conteúdo de Óxido de Grafeno Reduzido, que a adsorção do corante AM 

aumentou à medida que mais adsorvente foi usado, sendo que as membranas com 5 mg apresentaram 

os melhores resultados. Observou-se uma diminuição considerável da concentração (ppm).  

Os resultados aparentemente sugerem que, se maiores quantidades de material, no caso RGO, 

fossem utilizadas, a adsorção seria mais eficiente, porém, como discutido anteriormente, quantidades 

acima da usada resultaram na não formação de nanofibras. Isso ocorre, porque maior quantidade de 

material fornece às membranas um número maior de sítios que podem alocar as moléculas do corante, 

além das próprias micro-nanofibras em suas paredes. Os resultados de carregamentos obtidos para as 

membranas em função do tempo de contato com a solução de adsorvato AM são apresentados na 

Tabela 1. 

Tabela 1. Resultados cinéticos das membranas de PVDF/RGO em meio aquoso, para concentração, 

massa adsorvida por grama e porcentagem de adsorção, ambos para o tempo de 120h 

 

Amostra* 

Tempo 

de 

contato 

Azul de metileno 

Concentração  

(ppm) 

qeq 

(mg/g) 

Adsorção 

(%) 

PVDF  120h 2,790 0,500 44,87 

PVDF/RGO 1mg 120h 3,075 0,518 39,65 

PVDF/RGO 3mg 120h 3,190 0,483 40,42 

PVDF/RGO 5mg 120h 0,968 1,161 83,04 

*(V=25ml)- (puro) C0 = 5,069ppm; m = 0.091mg; (1mg) C0=5,097ppm; m=0,0897 mg/ (3 mg) C0 = 5,176ppm; 

m=0.0886mg)/ (5mg) C0 = 5,713ppm; m = 0.0817mg.  

Evidentemente, o meio pode apresentar muita influência em todo processo de adsorção, 

entretanto não foi o que se verificou nesta pesquisa, pois, nos estudos de PCZ realizados, constatou-

se que a água pode encontrar mais dificuldade em penetrar nos poros e nos espaços entre as 

nanofibras, devido à característica da matriz PVDF, o que de certa forma dificultaria e limitaria, 

mesmo com a capacidade hidrofílica do RGO, a aproximação das moléculas aos sítios de adsorção. 

Isso pode ter feito com que tenha havido uma saturação dos sítios de adsorção mais rápida, o que 
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justificaria os longos períodos para estabilização da curva e o alcance da capacidade máxima de 

adsorção.  

Quanto à capacidade de adsorção por grama em função do tempo, o comportamento para a 

amostra de PVDF com capacidades, de 0,500 mg/g. Para amostra com 1 mg, a massa de incorporação 

foi de 0,518 mg/g, que pode ser considerada baixa quando comparada a outros trabalhos utilizando 

AM para a adsorção [51]. Para amostra com 3 mg, foi observada uma capacidade de 0,483 mg/g. 

Nota-se que a capacidade máxima de adsorção (qt) encontrada foi de 1,161 mg/g, para a amostra com 

maior quantidade de partículas de RGO (5mg), sendo os valores alcançados após 120h. 

Os valores podem estar diretamente associados às características morfológicas e hidrofóbicas 

da matriz; além disso, tal comportamento pode ser explicado pela quantidade de partículas dentro do 

material, encapsuladas, e por conta do próprio processo de formação e obtenção das membranas, suas 

dimensões e sua forma irregular, bem como pela dificuldade de vencer a barreira da tensão superficial 

da matriz polimérica em meio aquoso. Dessa forma, é possível estudar o comportamento do material 

em relação à porcentagem de adsorção das membranas, ou melhor, a relação da porcentagem da massa 

total também em função do tempo (Fig.3).  

Figura 3. Curva cinética de PVDF/RGO em relação à porcentagem de adsorção da massa total de AM 

em meio aquoso em função do tempo 

Observou-se para amostra de PVDF, com mesmo intervalo, remoção de 44,87%, que é superior 

aos compósitos de PVDF/RGO 1mg e 3mg, que apresentaram remoção de AM de 39,65% e 40,42%, 

respectivamente E, como esperado, devido ao maior conteúdo de partículas para amostra com 5mg, 
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observou-se, num período de 120h, remoção considerável do corante, com 83,04%, enfatizando a 

capacidade de adsorção do compósito potencializada a partir da incorporação.  

Observa-se que, com aproximadamente 90 mg do material, nessa concentração, as membranas das 

amostras foram capazes de remover totalmente (100%) as moléculas de corante em 20mL de uma 

solução aquosa com 5 mg/L. Nota-se, também, que isso pode estar relacionado com a concentração 

inicial, mostrando que ainda existem sítios ativos ligantes no sólido, e que, consequentemente, 

concentrações de corantes superiores podem ser usadas para essa amostra [2].  

De acordo com os resultados apresentados anteriormente, os ajustes dos modelos cinéticos 

foram feitos nos dados experimentais da determinação do tempo de equilíbrio para a adsorção dos 

corantes, os quais foram aplicados aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.  

A Tabela 2 apresenta os valores obtidos para as membranas em contato com o corante AM. 

Observa-se que a taxa inicial de adsorção (K) apresentou valores relativamente baixos, demonstrando 

que a adsorção na superfície do sólido foi lenta, o que era previsto por esse modelo. Esse fato pode 

estar relacionado à natureza hidrofóbica da matriz, que faz com que haja maior dificuldade para as 

moléculas atingirem os sítios ativos no interior do material, além do tamanho da molécula de AM, 

ocasionando longos períodos para atingir o equilíbrio no processo de adsorção. 

Tabela 2. Valores das constantes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para a adsorção do 

corante AM pelos filmes de PVDF e PVDF/RGO com 3 e 5 mg 

Pseudo-primeira ordem 

Amostra K1 (1/min) qeq (mg/g) R2 

PVDF 0,016 0,512 0,938 

PVDF/RGO 3mg  0,014 0,441 0,983 

PVDF/RGO 5mg  0,032 1,002 0,871 

Pseudo-segunda ordem 

Amostra K2 (g/mg h) qeq (mg/g) R2 

PVDF 0,090 0,705 0,991 

PVDF/RGO 3mg  0,028 0,573 0,924 

PVDF/RGO 5mg 0,014 1,088 0,971 

 

A partir dos resultados, optou-se por apresentar os modelos para a amostra com maior 

concentração de Óxido de Grafeno Reduzido, no caso PVDF/RGO (5 mg), sendo este o maior 

interesse de estudo deste trabalho. A Figura 4 apresenta os resultados obtidos a partir da linearização 

do modelo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para amostra com 5mg em solução com AM 
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Para este ensaio, os resultados evidenciam que o processo de adsorção do material foi governado pelo 

modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Nesse modelo,  observa-se a predominância do 

comportamento de adsorção química ou quimissorção, pois o mecanismo se aproxima de uma 

adsorção exclusivamente química, onde há transferências de elétrons por meio de forças eletrostáticas 

de ligações químicas mais fortes (iônicas ou covalentes), ocorrendo o processo de adsorção 

preferencialmente em monocamadas[1-10, 51] . 

 

Figura 4. Ajuste do modelo cinético de (a) pseudo-primeira ordem e (b) pseudo-segunda ordem para 

as nanofibras com 5mg de óxido de grafeno para adsorção de AM 
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Depois de determinados os coeficientes de correlação dos modelos cinéticos, estudaram-se os 

modelos de isotermas que melhor se ajustam ao material. Para isso, utilizaram-se as variações das 

concentrações (iniciais/finais) dos contaminantes obtidos experimentalmente, seguindo as condições 

apresentadas anteriormente. Foram aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich, e Langmuir-

Freundlich, entre outros. Os resultados mais enfáticos obtidos são apresentados na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Valores das constantes dos modelos de isotermas de adsorção de Langmuir, Freundlich, 

Langmuir-Freundlich, com amostras de 5mg para o corante AM 

Constantes de Langmuir 

Amostras qmáx (mg/g) KL (L/mg) R2 - 

PVDF/RGO 

5mg- AM 

2,023 1,632 0,562  

Constantes de Freundlich 

Amostras Kf 1/n n R2 

PVDF/RGO 

5mg- AM 

1,232 0,414 2,412 0,518 

Constantes de Langmuir- Freundlich 

Amostras K’ (L/mg) qmax (mg/g) R² - 

PVDF/RGO 

5mg- AM 

1,82 0,510 0,920  

 

O modelo de isoterma que melhor explica o processo de adsorção para o meio aquoso é o de 

Langmuir-Freundlich. No processo de adsorção, ocorre a transferência de massa dos componentes 

contidos em uma massa líquida externa para o interior da partícula do adsorvente, os quais deverão 

migrar entre os poros e espaços entre as nanofibras, até as regiões mais interiores dela.  

Assim, como citado anteriormente, a cinética de adsorção será dependente do contato entre as 

moléculas do adsorvato e a própria superfície externa do adsorvente, de suas interações químicas e 

físicas, do número dos sítios disponíveis nessa superfície e, ainda, dependerá da difusão dessas 

moléculas de adsorvato nesses poros [4-10, 51].  

O gráfico da equação linearizado do modelo de isoterma, apresentado na Figura 5, indica que 

o coeficiente de regressão linear, para o compósito e os dois corantes estudados, se deu por um 

comportamento de permuta entre os modelos de Langmuir e Freundlich, denominado Langmuir-

Freundlich (L-F). 
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Figura 5.  Ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir- Freundlich para nanofibras de PVDF com 

Óxido de Grafeno Reduzido para o corante Azul de Metileno  

A isoterma de Langmuir- Freundlich é um modelo matemático que considera os aspectos 

básicos da adsorção, assim como a isoterma de Langmuir, que equivale a um tipo de adsorção por 

pontos discretos, em monocamadas, ou melhor, em sítios de adsorção, onde ela ocorre por colisões 

das moléculas com esses sítios vazios [1-10] 

Ao contrário do modelo de Langmuir, a equação do modelo de Freundlich propõe um 

mecanismo de adsorção em multicamadas, em um sistema não ideal, por um material heterogêneo, 

sendo que os sítios ativos possuem diferentes energias de atração. Dessa forma, à medida que a 

adsorção acontece, a energia de adsorção diminui. Portanto, a equação de Freundlich pode ser 

aplicada a superfícies não uniformes.  

CONCLUSÕES 

No presente trabalho, membranas formadas por uma matriz polimérica com carga de Óxido de 

Grafeno Reduzido foram produzidas utilizando-se a técnica de aerografia, numa adaptação para 

fiação por sopro em solução – FSS. Os testes de adsorção em meio aquoso, mesmo com tempo 

considerável, a membrana conseguiu remover quase que totalmente a contaminação por corantes, 

remoção que está fortemente relacionado com a não uniformidade do material. Em resumo, as 

amostras apresentaram comportamento de isoterma para os principais modelos encontrados na 

literatura, sendo eles Langmuir-Freundlich para amostras em meio aquoso, para os dois 

contaminantes.   

Para trabalhos futuros, pode-se afirmar que a mudança do meio, a partir da construção das 

isotermas e dos demais estudos, para testar na remoção de íons metálicos, agrotóxicos e outros 

contaminantes. Na quantificação por meio desse método de caracterização, aumenta as possibilidades 
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de aplicação da amostra. Além disso, a incorporação de óxido de grafeno reduzido, como observado 

na literatura, pode apresentar, conforme o meio, resultados mais significativos para remoção de 

contaminantes.  

A metodologia empregada neste trabalho permitiu, além da deposição de partículas e outras 

cargas durante a confecção das micro-nanofibras, a exploração de outros tipos de aerógrafo devido 

às vastas possibilidades encontradas comercialmente. Para trabalhos futuros, pretende-se otimizar 

adaptações no bico do aerógrafo, a utilização de um segundo aerógrafo, por exemplo, tanto para 

produção de misturas, como na produção individual, uma vez que a gama de espécies químicas de 

material polimérico é uma alternativa.  

A fácil e rápida processabilidade do material, constatada por esse método, permitiu 

investigações tanto na otimização das micro e nanofibras poliméricas, como nos testes realizados. 

Será importante: promover um estudo detalhado para minimizar perdas durante o processo de 

fabricação das nanofibras; explorar a mistura de solventes, com o uso da acetona, como observado na 

literatura. Outro ponto importante a destacar é o baixo custo, alto rendimento e a facilidade de 

aplicação dessa técnica, até então pouco utilizada. 
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