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RESUMEN 

Debido a la considerable cantidad de residuos de difícil separación generados por el hombre, en/por las actividades 

industriales textiles, la preocupación por la preservación del medio ambiente ha cobrado gran relevancia en el debate 

científico. Desde esta perspectiva, se destaca la producción de membranas poliméricas de micro y nanofibras utilizadas 

en la remediación de contaminantes. En este trabajo, a través de una metodología fácil y rápida para la producción de 

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

utilizando un aerógrafo comercial para eliminar colorantes. Se realizaron caracterizaciones como microscopía electrónica 

de barrido (SEM-FEG) y humectabilidad por ángulo de contacto, además de estudios cinéticos para remoción del 

colorante Azul de Metileno (AM) y Rodamina (RD), ambos en una mezcla agua/etanol. La técnica SEM-FEG mostró 

muestras con gran cantidad de fibras lisas, uniformes, cilíndricas y poco aglomeradas, cuyos diámetros fueron menores a 

100 nm. En cuanto a las pruebas de adsorción, las membranas dependieron del RGO incorporado a ambos medios, 

alcanzando un tiempo de equilibrio de 120h. En cuanto al análisis del modelo cinético isotérmico, para el medio 

agua/etanol, el modelo de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich describe mejor el proceso de adsorción. 

Palabras clave: Adsorción, Colorante, PVDF, RGO, Aerógrafo, Nanofibras. 

ABSTRACT 

Due to the considerable amount of difficult-to-separate waste generated by men, in/by textiles industrial activities, the 

concern for preserving the environment has gained great relevance in the scientific debate. From this perspective, the 

production of polymeric micro and nanofiber membranes used in the remediation of contaminants stands out. In this work, 

through an easy and fast methodology for the production of micro and nanofibers of poly(vinylidene fluoride) (PVDF) 

with the incorporation of Reduced Graphene Oxide (RGO), using a commercial airbrush to eliminate colorants. 

Characterizations such as electron barid microscopy (SEM-FEG) and contact angle humidity will be carried out, in 

addition to kinetic studies to remove the colorant Methylene Blue (AM) and Rhodamine (RD), both in a water/ethanol 

mixture. The SEM-FEG technique showed samples with a large number of smooth, uniform, cylindrical and slightly 

agglomerated fibers, whose diameters were smaller than 100 nm. Regarding the adsorption probes, the membranes depend 

on RGO incorporated into both media, reaching an equilibrium time of 120h. Regarding the analysis of the isothermal 

kinetic model, for the water/ethanol medium, the Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich model best describes 

the adsorption process. 

Keywords: Adsorption, Dye, PVDF, RGO, Airbrush, Nanofibers. 
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INTRODUÇÃO 

A contaminação de efluentes causada pelo homem por contaminantes tóxicos tornou-se uma 

preocupação socioambiental comum e atual, uma vez que esses materiais se encontram dissolvidos, 

muito provavelmente devido ao seu aumento, bem como à difícil separação deles e de seus 

compostos, utilizados na agropecuária, agricultura e para obtenção das mais diversas tecnologias de 

ponta, o que favorece uma gama de poluentes orgânicos e inorgânicos que atingem eventualmente, 

por conta do manuseio e descarte inadequado, o topo da cadeia alimentar e, consequentemente, a 

saúde humana [1-10]. Ao longo do tempo, surgiu uma necessidade iminente no desenvolvimento de 

tecnologias voltadas para a área de separação e remoção desses contaminantes. Nesse sentido, a 

utilização de materiais com propriedades adsorventes torna-se uma alternativa para remoção de tais 

poluentes. O processo de adsorção consiste na migração de um componente em uma fase líquida ou 

gasosa para uma outra fase, tendo como força motriz a diferença de suas concentrações com o material 

responsável (o adsorvente), devido a interações químicas e físicas, pela remoção do componente 

contaminante [11-23]. 

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 produzidas 

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 em meio etanoico como 

adsorvente de poluentes orgânicos, como o Azul de Metileno (AM) e Rodamina (RD), bemß como 

sua comparação. 

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 

Merck e Clorato de Potássio (PA), adquirido na empresa Vetec, também utilizados conforme 

recebidos[24,25]. O óxido de grafeno foi obtido a partir do método de Staudenmaier16. 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. 
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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 50W. 

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 10mL 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 [26]. A Figura 1 apresenta um fluxograma do 

processo de obtenção das membranas. 

 

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

As análises de MEV-FEG (Microscopia Eletrônica de Alta Resolução) foram realizadas em 

um aparelho da marca JEOL, modelo JSM-7500F, com software de operação PC-SEM v 2, 1, 0, 3, 

equipado com detectores de elétrons secundários, retroespalhados e de análise química (Energy 

Dispersive Spectroscopy – EDS) da marca Thermo Scientific, modelo Ultra Dry, com software de 

operação NSS 2.3. As medidas foram realizadas no Laboratório Multiusuário de Análises Químicas 

do Instituto de Química da Unesp, Campus de Araraquara. O diâmetro médio das micro-nanofibras 

nas micrografias foi calculado utilizando-se um programa de análise de imagens, denominado ImageJ 

1.45, de origem gratuita. 

  

Obtenção das membranas: 
PVDF/RGO 1, 3 e 5mg 
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Estudo de adsorção. Os experimentos de adsorção de AM e RD 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[27,28]. 

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 Figura 2 apresenta o método esquemático para as análises 

de adsorção [29,30]. 
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Figura 2. Representação da metodologia experimental empregada para análise do processo de 

adsorção para as membranas PVDF/RGO 

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.  

 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Nos resultados de MEV-FEG, que fornecem mais detalhes da morfologia das micro e nanofibras, 

observou-se de forma geral um material liso, com fibras bem definidas e a maioria em conjunto. Com 

o aumento do conteúdo da quantidade de RGO, pôde-se verificar um pequeno aumento na espessura. 

Mais uma vez, esse fato está relacionado com o aumento da viscosidade da solução, das imperfeições 

e dos aglomerados, como também foi observado em trabalhos anteriores [19,31-34], assim como pela 

não formação das mesmas e, ainda, pela presença de aglomerados de partículas em regiões onde não 

há formação de nanofibras. Os diâmetros variaram de 80,55 nm para amostra com 1mg de RGO e 

82,68 nm para amostra com 5mg.  

 

Material Adsorvente: PVDF/RGO

Estudo do processo de Adsorção em Agitação

Estudo da Cinética de Adsorção

Construção das Isotermas de Equilibrio
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Figura 3. MEV-FEG de amostras de PVDF/RGO 1 e 3mg. Em diferentes magnitudes 

 

 

Figura 4. MEV-FEG de amostra de PVDF/RGO 5mg. Em diferentes magnitudes 

Como maneira de ampliar as aplicações dos compósitos, o processo de adsorção foi estudado 

em meio etanólico. Foi demonstrado [19] que a presença do etanol nos estudos de adsorção facilita a 

penetração da água em membranas, uma vez que a presença do etanol diminui a energia de superfície 

do PVDF, fazendo com que esta interaja menos com o PVDF, facilitando, assim, uma melhor 

dispersão e penetração do adsorvato.   

Os testes de adsorção foram conduzidos em soluções de água/etanol na proporção de 90/10 

(Fig. 5). Observou-se um pequeno aumento na hidrofobicidade do material, evidentemente favorecido 

 

PVDF/RGO 1mg 

80,55nm 

PVDF/RGO 3mg 

80,84nm 
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pela incorporação do Óxido de Grafeno Reduzido, mesmo ele apresentando comportamento 

hidrofílico. 

Figura 5.  (a) Valor médio das medidas do ângulo de contato e (b) variação do ângulo de contato com 

água em função do tempo para as membranas em meio água/etanol (90/10) 

Tanto para a amostra de PVDF como para a amostra como 1 mg de partículas incorporadas, 

observou-se um pequeno decréscimo na medida média obtida, com valor de 66,90° ± 4,73° e 64,15° 

± 6,98°, respectivamente, e essa pequena diferença dos valores pode estar relacionada com a não 

uniformidade das nanofibras nas regiões mensuradas. Isso ocasionou oscilações nos valores de 

medida individual do ângulo de contato (Fig. 5b).  

  

(b) 

(a) 
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Tal comportamento indica facilidade de penetração, tendo-se observado ainda uma tendência 

de redução nos valores: para amostras com maiores conteúdos de RGO – 3mg e 5 mg – verificou-se 

ângulos com valores de 75,34°±6,74° e 77,80°±4,85°, respectivamente, facilitando seu espalhamento 

sobre o material e tornando a superfície hidrofílica (𝜃𝑒<90°)[35,36].  

Para amostras com maior conteúdo de partículas (3mg e 5 mg), mesmo com um aumento na 

capacidade hidrofílica das amostras (Fig. 5b), após de 60s, os valores foram praticamente iguais. 

Inclinação semelhante já tinha sido apresentada anteriormente, evidenciando que as membranas 

absorvem mais água ao longo do tempo[19]. Mais uma vez, constatou-se que o próprio processo de 

redução térmica e obtenção do RGO elimina grupos funcionais óxidos, diminuindo então as 

capacidades de interação com a água, o que causa o aumento nos valores do ângulo de contato. 

A determinação do ponto de carga zero (PCZ) foi realizada, no meio etanólico, para investigar 

a carga na superfície das membranas. Os resultados obtidos para as membranas de PVDF com 5mg 

de Óxido de Grafeno Reduzido são apresentados na Figura 6. O ponto onde existe a interseção entre 

as curvas está 6,00. Neste pH, ocorre a eliminação de qualquer influência do meio líquido no processo 

de adsorção. Tais valores indicam o ponto no qual o pH do material é neutro, ou seja, mais uma vez, 

mostram que o número de cargas positivas é igual ao número de cargas negativas[27,28].  

Figura 6. Determinação do ponto de carga zero (PCZ) do PVDF/RGO com 5,0mg de RGO em meio 

água/etanol (90/10) 

Verificou-se uma pequena diferença nos valores do PCZ entre os dois meios., o que pode 

significar que a água/etanol penetra mais no interior do sólido, ocorrendo, com isso, uma maior 

interação dos H+ com o sólido e consequentemente uma diminuição no valor de PCZ.   
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Uma vez que a ideia era observar, a partir das medidas de ângulo de contato, a ação do etanol 

no material, realizaram-se os estudos com os materiais que apresentaram os melhores resultados nos 

primeiros testes de adsorção, sendo eles o contaminante AM, RD e as amostras puras, com 5mg de 

RGO, e o contaminante RD, com amostras de 3 e 5 mg de incorporação.  

 A Tabela 1 apresenta os resultados cinéticos do compósito PVDF/RGO em meio água/etanol 

(90/10), para concentração, massa adsorvida por grama e porcentagem de adsorção, ambos para o 

tempo de equilíbrio em processo de adsorção com AM e para amostras em processo com RD, para as 

melhores amostras. É importante ressaltar que a partir desta foram realizados os estudos de cinética 

química. 

Tabela 1. Resultados cinéticos das nanofibras PVDF/RGO em meio água/etanol (90/10): para 

concentração final, massa adsorvida por grama e porcentagem de adsorção, ambos para o tempo de 

120h 

*(V=25ml) (Azul de Metileno-(pura) C0 = 5,211ppm; m = 0.0832mg/(5mg) C0 = 5,154;m = 0.0902mg; 

(Rodamina-(3mg) C0=5,710ppm; m=0,0823mg/ (5mg) C0 = 5,792ppm; m=0.0857mg). 

 

A presença de etanol, com relação ao tempo de equilíbrio, aparentemente não favoreceu o 

processo de adsorção, no qual o processo de adsorção mostrou-se dependente da incorporação. Para 

as amostras de PVDF e PVDF/RGO (5mg) em processo de adsorção com AM, notou-se que adsorção 

aumentava à medida que mais adsorvente era usado, e observou-se uma diminuição considerável da 

concentração (ppm), alcançando valores de 2,93 ppm para amostra de PVDF e 3,31 ppm para 

PVDF/RGO (5mg).  

Isso ocorreu, porque maior quantidade de material fornece às membranas um número maior 

de sítios que capturam as moléculas do corante favorecido, além da facilidade de penetração e da 

diminuição da tensão superficial da matriz de PVDF. O mesmo comportamento pode estar 

relacionado com as características do AM e a sua capacidade de penetração em regiões entre as micro 

e nanofibras e camadas de aglomerados de nanofibras, além de se ter observado, para esse adsorvato, 

a dependência do conteúdo de partículas de RGO.  

 

Amostra* 

Tempo 

de 

Contato 

Azul de Metileno 

Concentração 

(ppm) 

qeq 

(mg/g) 

Adsorção 

(%) 

PVDF 120h 2,93 0,547 43,73 

PVDF/RGO 5mg 120h 3,31 0,406 35,59 

 

Amostra 

Tempo 

de 

Contato 

Rodamina 

Concentração 

(ppm) 

qeq 

(mg/g) 

Adsorção 

(%) 

PVDF/RGO 3mg 120h 5,67 0,012 0,98 

PVDF/RGO 5mg 120h 2,70 0,720 53,29 
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Nos estudos de adsorção para RD, observou-se 5,67ppm (3mg) e 2,70ppm com a maior 

quantidade de partículas (5mg). Um comportamento diferente daquele apresentado em meio aquoso 

para adsorção de RD (Tab. 1), porque neste observou-se que o aumento de conteúdo foi predominante 

para o sucesso da adsorção, mesmo que de modo tímido. Diferentemente da amostra em meio aquoso, 

o resultado da adsorção para RD pode estar relacionado com a não homogeneidade e uniformidade 

das amostras, como observado nas micrografias, para boa parte do encapsulamento das partículas 

responsáveis por tal interação constataram-se longos tempos para o equilíbrio.  

Todavia os resultados enfatizaram as características adsorvedoras do RGO, uma vez que o 

efeito das barreiras de tensão superficial da membrana foi minorizado. Quanto à capacidade de 

adsorção por grama em função do tempo (Tab.1),  verificou-se a capacidade máxima de adsorção (qt) 

para a solução com AM de 0,547mg/g para amostra pura, e 0,406 mg/g para maior quantidade de 

partículas (5mg), comportamento este semelhante para a amostra em processo de adsorção com RD, 

com capacidades de 0,054mg/g para amostra com 3mg, e 0,720mg/g para 5mg, na qual a amostra, 

mais uma vez, mostrou-se dependente da quantidade de RGO incorporada.  A porcentagem de 

adsorção para PVDF/RGO (5mg)(Fig.47) promoveu uma remoção de aproximadamente 43,73% para 

AM e 53,29% para RD, e, mais uma vez, esses resultados podem estar relacionados com a dimensão 

da molécula e a estrutura irregular das membranas, o que causa dificuldade de penetração da amostra1. 

Figura 7. Curvas cinéticas do compósito PVDF/RGO em relação à porcentagem da massa total no 

meio de adsorção em função do tempo para (a) AM e (b) RD em meio água/etanol (90/10) 

Quanto à investigação, buscou-se saber de que maneira ocorre o processo de adsorção para 

esse meio. Dessa forma, para os ajustes dos modelos cinéticos foram utilizados, baseado nos 

resultados anteriores, os dados experimentais da determinação do tempo de equilíbrio para a adsorção 

 
1
 O tamanho da molécula de azul de metileno é de 0,8nm, enquanto para a RD é de 1,2 nm

209,210. 
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dos corantes, os quais foram aplicados aos modelos matemáticos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem. 

Os estudos para obtenção dos ajustes dos modelos cinéticos foram realizados utilizando os 

dados experimentais da determinação do tempo de equilíbrio para a adsorção dos corantes, os quais 

foram, novamente, aplicados aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. A Tabela 2 

apresenta os resultados obtidos[29-30]. 

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

corante AM pelos filmes de PVDF puro e PVDF/RGO 5 mg para o meio etanólico (90/10) 

Pseudo-primeira ordem 

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

PVDF 0,012 0,518 0,938 

PVDF/RGO 5mg  0,032 1,00 0,991 

Pseudo-segunda ordem 

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

PVDF 0,089 0,705 0,991 

PVDF/RGO 5mg  0,014 1,088 0,970 

 

Sendo o coeficiente de correlação mais próximo de 1 o que melhor descreve a cinética de 

adsorção, observa-se que, estando em solução de AM, a amostra de PVDF apresenta comportamento 

de pseudo-primeira e, para a amostra com 5mg, comportamento de pseudo-segunda ordem. Para o 

PVDF puro, a natureza da adsorção é de caraterísticas de fisissorção e, para PVDF/RGO (5 mg), o 

processo é governado por quimissorção. 

Através da linearização do modelo, os baixos valores de taxa de adsorção (K) evidenciam que 

ela ocorre na superfície do adsorvato, justificando a forma muito lenta, justamente pela já mencionada 

dificuldade de penetração das moléculas em possíveis poros das micro-nanofibras, e nas regiões entre 

elas. O que se constata é que não ocorreu uma melhora nos resultados, quando comparados ao meio 

aquoso, com formação de multicamadas para o PVDF e para PVDF/RGO (5mg) monocamadas, 

dificultando mais anda os deslocamentos das moléculas de contaminantes. 

Para o processo de adsorção de RD (Tab. 3), observou-se a predominância do comportamento 

de pseudo-segunda ordem para PVDF/RGO (3 mg), ou seja, apenas por interações moleculares mais 

fortes, como interações de iônicas e covalente, favorecendo a formação de monocamadas de forma 

muito lenta, uma vez que, durante o processo de adsorção, houve interação direta entre as moléculas 

de adsorbato.  

Tabela 3. Valores das constantes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para a adsorção do 

corante RD pelos filmes de PVDF/RGO com 3 e 5 mg para o meio etanólico 
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Pseudo-primeira ordem 

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

PVDF/RGO 3mg 0,06 1,03 0,989 

PVDF/RGO 5mg 0,01 1,34 0,997 

Pseudo-segunda ordem 

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

PVDF/RGO 3mg 0,01 0,98 0,998 

PVDF/RGO 5mg 0,02 1,31 0,970 

 

Para a amostra PVDF/RGO (5 mg), o processo foi governado pelo modelo de pseudo-

primeira, com interações mais fracas e formação de multicamadas, o que evidencia o efeito do etanol 

na melhor abertura ou no espaçamento de regiões entre as nanofibras. Após a determinação dos 

coeficientes das equações, investigaram-se os modelos de isotermas utilizando das variações das 

concentrações (iniciais/finais) das soluções dos contaminantes, obtidas experimentalmente seguindo 

as condições apresentadas anteriormente. Em seguida, foram aplicadas aos modelos clássicos de 

Langmuir e Freundlich e Dubinin-Radushkevich. A Tabela 4 apresenta os melhores valores obtidos 

para os modelos estudados.  

Tabela 4. Valores das constantes dos modelos de isotermas de adsorção de Langmuir, Freundlich, 

Langmuir-Freundlich e Dubinin-Radushkevich em amostras de PVDF, PVDF/RGO (5mg) para o 

corante AM e PVDF/RGO (3mg) e PVDF/RGO (5mg) para o corante RD 

Constantes de Langmuir 

Amostras qmáx (mg/g) KL (L/mg) R2 - 

PVDF/RGO 
3mg – RD 

11,70 0,112 -0,069 - 

PVDF/RGO 
5mg – RD 

0,738 6,274 -0,277 - 

PVDF – AM 1,513 -4,00 0,510  

PVDF/RGO 
5mg- AM 

-12,90 0,027 -0,217  

Constantes de Freundlich 

Amostras Kf 1/n n R2 

PVDF/RGO 
3mg – RD 

1,189 0,832 1,200 0,894 

PVDF/RGO 
5mg RD 

0,7679 0,273 3,663 0,333 

PVDF – AM 3,097 -1,337 -0,747 0,090 

PVDF/RGO 
5mg- AM 

0,351 1,067 0,937 0,945 

Constantes de Dubinin-Radushkevich 

Amostras K’ (L/mg) qmax (mg/g) E (kJ/mol) R² 

PVDF/RGO 
3mg – RD 

4,45E-07 
 

3,666 
 

1060 0,990 
 

PVDF/RGO 
5mg – RD 

2,22E-07 
 

1,129 
 

1500 0,519 
 

PVDF – AM 6,16E-07 
 

0,638 
 

900,14 0,152 

PVDF/RGO 
5mg- AM 

5,67E-07 
 

1,544 
 

939,06 
 

0,845 
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A diferença de resultados pode estar relacionada com a não uniformidade do material. Mais 

uma vez, para as amostras em processo de adsorção com o contaminante AM, do modelo de Langmuir 

(PVDF/0,510-R²), o modelo prevê um número definido de sítios e, em cada uma delas, uma molécula 

adsorvida. Uma vez que eles ocorrem, não podem ser modificados, ou difundidos para outras regiões, 

e isso está relacionado ao fato de que os sítios de adsorção que apresentam energia equivalente à das 

moléculas adsorvidas, fazem com que não haja interações das moléculas umas com as outras, 

inclusive por estarem em monocamadas[15-19]. 

Já para modelo de isoterma de Freundlich (PVDF/RGO 5mg/0,945-R²), o mecanismo de 

adsorção ocorreu em multicamadas em um sistema não ideal, por um material heterogêneo, no qual 

os sítios ativos possuíam diferentes energias de atração. Dessa forma, a ação do meio etanólico 

diminuiu a energia de adsorção necessária, sendo que, à medida que a  adsorção acontecia, a energia 

de adsorção diminuía[4-10], o que explica a não melhora dos resultados nesse meio.  

Mesmo não apresentando os valores ideais para amostra de PVDF, os modelos de Langmuir 

e Freundlich, para este caso, foram os que melhor explicaram o comportamento do material, embora, 

evidentemente, outros modelos ainda possam ser estudados. Diferentemente do que ocorreu com a 

amostra PVDF/RGO (5 mg), que apresentou maiores valores de linearização, nos quais o modelo se 

aplicou mais facilmente, enfatizando a relação da matriz e das partículas de RGO com a capacidade 

de facilitar o processo de adsorção para o AM. 

Já para as amostras em adsorção do contaminante RD, ambas se encaixaram melhor no modelo 

de isoterma de Dubinin-Radushkevich[36-38], apresentando valores de 0,99 para amostra com 

PVDF/RGO 3mg e de 0,518 para amostra com PVDF/RGO 5mg (ajuste R²). O modelo é comumente 

aplicado para distinguir se o processo de adsorção é de natureza física ou química. Nessa perspectiva, 

no modelo de Dubinin-Radushkevich, a vizinhança da superfície do sólido é caracterizada por uma 

série de equipotenciais superficiais, como citado anteriormente[36-42], ou seja, o modelo prevê, 

originalmente, um processo de adsorção baseado no preenchimento de poros de adsorventes com 

superfície não homogênea por vapores ou por deslocamento de moléculas[39-42]. 

Uma vez que a utilização do meio etanólico previa a “quebra” da tensão superficial das micro-

nanofibras, ocasionadas pela não afinidade do PVDF com a água, aumentando os espaços entre elas, 

os resultados vão ao encontro daqueles encontrados pelos estudos dos modelos cinéticos, nos quais 

houve a predominância do comportamento de pseudo-primeira, ou seja, da característica de uma 

interação química, causada por forças eletrostáticas, instantâneas e por formação de monocamadas. 

E, ainda, os resultados vão também ao encontro dos encontrados na literatura[42]. 
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Evidentemente resultados distintos dos observados em meio aquoso eram esperados, uma vez 

que a dependência dele está relacionada à natureza do contaminante e a sua interação com as 

membranas, além de outros fatores como, por exemplo, a afinidade do contaminante com o compósito 

e sua capacidade de solubilidade, bem como o próprio tamanho da molécula e sua capacidade de se 

deslocar. 

Em resumo, esses resultados estão diretamente relacionados com a não homogeneidade e 

uniformidade das amostras, ou melhor, com a forma irregular das membranas, conforme constatado 

nas micrografias. Além disso, ainda se pode considerar que grandes quantidades de RGO tenham sido 

encapsuladas ou ficado pelo trajeto, durante o processo de formação das micro-nanofibras, uma vez 

que elas eram responsáveis por tal interação. O comportamento mostrou-se dependente do conteúdo 

incorporado, além de enfatizar maiores tempos para o alcance do equilíbrio. 

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 resultados obtidos por MEV-FEG mostraram nanofibras lisas 

para membranas de PVDF/RGO com diferentes concentrações de RGO, os resultados constataram 

que o aumento do conteúdo de RGO acarretou o aumento da viscosidade da solução, dificultando sua 

homogeneização e causando, com isso, entupimentos durante o processo de confecção das amostras, 

além de ter levado ao aparecimento de defeitos, com as micro-nanofibras apresentando diâmetros que 

variaram de 80,546 nm para amostra com 1 mg de RGO e a 82,679 nm para amostra com 5 mg.  

Os testes de adsorção para mistura água/etanol (90/10) da amostra de PVDF, o modelo de 

Langmuir o que melhor se aplica, enquanto para a amostra com PVDF/RGO 5mg o modelo de 

Freundlich se saiu melhor, enfatizando a dependência da incorporação e de sua interação 

contaminante, ambos para AM. Para a solução com RD, o modelo de Dubinin-Radushkevich explicou 

melhor o processo de adsorção. 
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