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RESUMO

O poliestireno expandido (EPS), conhecido como isopor, ¢ amplamente utilizado em
embalagens descartaveis e no isolamento térmico. Entretanto, sua baixa biodegradabilidade,
aliada a gestdo inadequada dos residuos, confere ao material elevado potencial de impacto
ambiental no Brasil, o que demanda a adogao de estratégias de reciclagem e valorizagdo. Este
estudo objetivou reaproveitar residuos de EPS po6s-consumo para a preparacdo de membranas
eletrofiadas de poliestireno sulfonado, visando a remog¢ao de ions metalicos. A metodologia
compreendeu a coleta e pré-tratamento de bandejas descartaveis, seguidos de modificacao
quimica por sulfonacdo e processamento por eletrofiacdo, realizada sob diferentes condi¢des
operacionais. As membranas foram caracterizadas antes e apos a sulfonagdao por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR), Difrag@o de Raios X (DRX), Analise Termogravimétrica (TGA) e medidas de angulo
de contato. A capacidade de adsorc¢do para ions Fe*" e Co** foi avaliada em sistema de filtragao
por percolacdo, com monitoramento por espectroscopia UV-Vis e quantificagdo dos ions
remanescentes por Fluorescéncia de Raios X (FRX). Os resultados revelaram fibras com
morfologia microporosa favoravel a adsor¢do e aumento da area superficial decorrente da
eletrofiagcdo. A incorporacao dos grupos sulfonicos foi confirmada por bandas caracteristicas
no FTIR em 3347, 1185 ¢ 1051 cm™ e por TGA, que indicou um grau de sulfonagdo de 13,9%.
A analise por DRX confirmou que a estrutura do polimero permaneceu predominantemente
amorfa ap6s a sulfonagdo. Observou-se um aumento da afinidade com a dgua pela redugdo do
angulo de contato, embora o carater hidrofobico tenha persistido. A eficiéncia de adsor¢do para
o ion Fe** atingiu 84,5% apos dois ciclos sucessivos, enquanto para o ion Co** foi de 55,33%
no primeiro ciclo, ndo sendo observada remog¢ao adicional no segundo ciclo. Conclui-se que a
reciclagem de EPS via sulfonagdo e eletrofiacdo ¢ uma estratégia sustentavel e tecnicamente
vidvel, resultando em membranas funcionais eficientes para a remoc¢ao de metais pesados em

processos de filtragdo.

Palavras-chave: Poliestireno sulfonado. Eletrofiacdo. Sulfonacdo. Adsor¢cdo de metais.



ABSTRACT

Expanded polystyrene (EPS), commonly known as Styrofoam, is widely used in disposable
packaging and thermal insulation applications. However, its low biodegradability, combined
with inadequate waste management, confers a high potential for environmental impact in
Brazil, thereby necessitating the adoption of recycling and valorization strategies. This study
aimed to reuse post-consumer EPS waste for the preparation of electrospun sulfonated
polystyrene membranes targeting the removal of metal ions. The methodology involved the
collection and pre-treatment of disposable trays, followed by chemical modification through
sulfonation and processing via electrospinning under different operational conditions. The
membranes were characterized before and after sulfonation using Scanning Electron
Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction
(XRD), Thermogravimetric Analysis (TGA), and contact angle measurements. The adsorption
capacity for Fe** and Co*" ions was evaluated in a percolation-based filtration system, with
monitoring by UV-Vis spectroscopy and quantification of residual ions by X-ray Fluorescence
(XRF). The results revealed fibers with a microporous morphology favorable for adsorption
and an increase in surface area resulting from the electrospinning process. The incorporation of
sulfonic groups was confirmed by characteristic FTIR bands at 3347, 1185 and 1051 cm™, as
well as by TGA, which indicated a sulfonation degree of 13.9%. XRD analysis confirmed that
the polymer structure remained predominantly amorphous after sulfonation. An increase in
water affinity was observed due to a reduction in the contact angle, although the hydrophobic
character persisted. The adsorption efficiency for the Fe** ion reached 84.5% after two
successive cycles, whereas for the Co** ion it was 55.33% in the first cycle, with no additional
removal observed in the second cycle. It is concluded that EPS recycling via sulfonation and
electrospinning is a sustainable and technically viable strategy, resulting in functional

membranes that are effective for the removal of heavy metals in filtration processes.

Keywords: Sulfonated polystyrene. Electrospinning. Sulfonation. Metal adsorption.
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1 INTRODUCAO

A gestdo dos residuos solidos urbanos (RSU) configura um dos desafios ambientais
mais complexos da atualidade, sendo agravado pela baixa consciéncia ambiental, urbanizagao
acelerada, crescimento populacional e intensificagdo nos padroes de consumo. Como
consequéncia, esses fatores tém contribuido significativamente para o aumento da geragdo e do
acumulo de residuos solidos urbanos e industriais (MOURA et al., 2025).

No Brasil, o cendrio € particularmente critico: estima-se que, em 2022, tenham sido
coletadas aproximadamente 76,1 milhdes de toneladas de RSU, das quais apenas 1,12 milhao
de toneladas foram destinadas a reciclagem. A maior parcela desses residuos teve destinagao
inadequada, resultando no acumulo de passivos ambientais em lixdes a céu aberto, aterros
controlados ou aterros sanitarios (LINO; ISMAIL e CASTANEDA-AYARZA, 2023).

Entre os diversos tipos de residuos, os plasticos tém proeminéncia por serem materiais
poliméricos amplamente utilizados globalmente, em fun¢do de sua acessibilidade e
versatilidade. Em 2024, a producdo global alcangou aproximadamente 500 milhdes de
toneladas, com proje¢des indicando que esse volume podera triplicar até 2060. Contudo, uma
parcela significativa desses residuos ainda ndo recebe praticas adequadas de gerenciamento
apos o descarte (KAPOOR e RAFATULLAH, 2025).

Nesse cendrio, o poliestireno expandido (EPS), conhecido como isopor, destaca-se pela
abundancia e baixa biodegradabilidade ambiental (LIMA et al., 2025; REZEKI et al., 2024;
ZENNAKI et al., 2024b). Embora seja um material recicldvel, o EPS enfrenta entraves
econdmicos significativos devido a sua baixa densidade, o que eleva os custos operacionais de
transporte € armazenamento, frequentemente inviabilizando sua destina¢do final adequada
(BARRERA et al., 2022; VARYAMBATH et al., 2025).

O descarte incorreto desse material intensifica a degradagdo ambiental, uma vez que sua
decomposic¢do e a queima podem liberar gases de efeito estufa, contribuindo para o aquecimento
global, além de favorecer a contaminagdo de corpos hidricos (SAMIR et al., 2022).
Paralelamente, a polui¢do hidrica por metais pesados, elementos persistentes e altamente
toxicos provenientes de atividades industriais, representa uma ameaga significativa a satde

publica e ao equilibrio ambiental (ZENNAKI et al., 2024b).
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Diante da necessidade de estratégias sustentdveis de valorizagdo, a técnica de
eletrofiagdo emerge como uma abordagem inovadora para converter residuos de EPS em
membranas funcionais de alto desempenho (ARROSYID et al., 2023; REZEKI et al., 2024;
WU et al., 2025). Através desse processo, € possivel obter membranas com elevada porosidade
e area superficial, propriedades ideais para sistemas de filtragao.

Para potencializar a eficiéncia dessas membranas na remocdo de contaminantes, a
modificagao quimica por sulfonagdo ¢ empregada para introduzir grupos de acido sulfonico (-
SO:;H) na estrutura polimérica. Essa funcionalizagdo confere ao material propriedades
hidrofilicas e capacidade de quelacdo, transformando um residuo inerte em um adsorvente ativo
para ions metalicos (TRAN; HOANG ¢ NGUYEN, 2023).

Apesar dos avangos na remocao de metais pesados utilizando residuos de poliestireno
expandido sulfonado como material adsorvente, sdo escassos os estudos que integram, de forma
especifica, o reaproveitamento de EPS residual na producao de membranas sulfonadas obtidas
por eletrofiacdo para adsor¢do de metais. Assim, o presente estudo propde preencher essa
lacuna tecnologica, promovendo a valorizagdo do EPS como matéria-prima para o
desenvolvimento de sistemas de filtracdo por membranas mais eficientes. A convergéncia entre
o desafio ambiental associado ao descarte do EPS e a demanda por tratamento de efluentes
industriais toxicos fundamenta a relevancia cientifica, ambiental e tecnoldgica desta pesquisa,
ao converter um passivo ambiental em uma solugdo funcional para a remog¢ao de metais pesados

em solugdes aquosas.
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2 OBJETIVO
2.1 Objetivo Geral

e Produzir e caracterizar membranas eletrofiadas de poliestireno expandido sulfonado para

aplicagdo como adsorventes funcionais na remog¢ao de ions de metais pesados.
2.2 Objetivos especificos

e Produzir membranas de EPS residual por eletrofiagdo, otimizando os parametros do
processo para obter fibras com morfologia controlada e porosidade favoravel.

¢ Funcionalizar quimicamente o EPS residual via sulfonacdo e avaliar o efeito das variaveis
reacionais (tempo, temperatura e agente) sobre o grau de sulfonacao (DS).

e Avaliar a eficiéncia de adsor¢do das membranas na remog¢ao de ions Fe*" ¢ Co?,
investigando a seletividade e a capacidade de retengdo idnica.

e Investigar a relacdo entre a modificagdo quimica e a capacidade de retencao ionica.

e Auvaliar a viabilidade técnica da transformagao de um passivo ambiental (residuo plastico)

em um nanomaterial funcional de alto valor agregado.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Polimeros e materiais poliméricos

Os materiais poliméricos sdo constituidos por polimeros, que sao macromoléculas
formadas pela repeticdlo de wunidades estruturais denominadas meros, unidas
predominantemente por ligagdes covalentes que originam longas cadeias moleculares
(AKCELRUD, 2007). Destacam-se por sua acessibilidade, leveza e baixo custo, além da ampla
variedade de propriedades que possibilitam aplicacdes em diferentes setores industriais e
tecnologicos. Essas propriedades podem ser ajustadas conforme o tipo de polimero, a técnica e
as condigcdes de processamento, adicdo de cargas ou aditivos e eventuais modificagdes
quimicas. Em geral, apresentam propriedades mecanicas e térmicas inferiores as dos metais,
cerdmicas e compdsitos (BRAZEL e ROSEN, 2012).

As aplicagcdes dos polimeros abrangem diversos setores, incluindo embalagens,
constru¢do civil, indastria automotiva, aeroespacial, téxtil, eletronica, eletrodomésticos e
brinquedos, além da producdo de revestimento, tintas, adesivos, filmes e espumas (BRAZEL e
ROSEN, 2012). O processamento desses materiais pode envolver diferentes técnicas como
compressdo, transferéncia, extrusdo, injecdo, sopro e fundicdo, geralmente sob altas
temperaturas e pressio para moldagem (CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH, 2016).

Os materiais poliméricos classificam-se em plésticos, elastdmeros e fibras
(CANEVAROLO JUNIOR, 2006). Os plasticos subdividem-se em termoplésticos e
termofixos. Os termoplésticos, como o poliestireno, sdo de especial interesse por poderem ser
fundidos, reciclados e remodelados sem alteragdes significativas. Em contrapartida, os
termofixos, como as resinas fendlicas e epoxis, sofrem reagdes de cura irreversiveis, formando
uma rede tridimensional rigida que dificulta sua reciclagem e remodelagem. Os elastomeros,
como a borracha vulcanizada, apresentam alta elasticidade e capacidade de deformacgado
reversivel. As fibras, por sua vez, como a poliacrilonitrila (PAN) e os ndilons, sdo
termoplasticas com cadeias poliméricas orientadas, obtidas por processo de fiacdo e
alongamento (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).

O descarte inadequado de materiais poliméricos, especialmente dos reciclaveis,
representa um desafio ambiental, o que tem incentivado o desenvolvimento de polimeros
biodegradaveis, recicldveis e outras alternativas sustentdveis para reduzir os impactos

decorrentes no manejo incorreto desses residuos (SAMIR et al., 2022).
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Neste contexto, o reaproveitamento de residuos poliméricos, em especial dos
termoplasticos, requer o emprego de técnicas de processamento inovadoras e promissoras,
capazes de reintroduzi-los no ciclo produtivo com propriedades aprimoradas. A eletrofiacao
destaca-se como uma dessas abordagens, ao possibilitar a conversao de materiais reciclaveis
em membranas funcionais para aplicagdes especializadas, alinhando-se aos principios de

sustentabilidade e valorizacao de residuos (RAJAK et al., 2020; WU et al., 2025).
3.2 Técnica de processamento (Eletrofiagao)

A eletrofiacao, ou electrospinning, ¢ uma técnica amplamente utilizada na produgao de
fibras poliméricas ultrafinas (RAULO et al., 2019; TUAH, CHIN e PANG, 2020). Nesse
método, a aplicacdo de um campo elétrico de alta intensidade induz a eje¢do e o estiramento de
uma solugdo polimérica, resultando na formagao de fibras que se depositam como membrana
sobre uma placa coletora (SINGH; LYE e MIAO, 2021) (Figura 1). O didmetro das fibras
obtidas pode variar de alguns nandémetros até micrometros, dependendo das condicdes e

parametros do processo de eletrofiagdo (LIANG et al., 2024; NADAF et al., 2022).

Figura 1 - Representagdo esquematica do processo de eletrofiagdo para a formagéo de fibras poliméricas ultrafinas.
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Fonte: autor, 2025.

Reconhecida mundialmente, essa técnica conquistou uma ampla visibilidade cientifica
no inicio do século XXI devido a sua acessibilidade, adaptabilidade e viabilidade na produgao

de fibras funcionais a partir da utilizagdo de polimeros, copolimeros, blendas poliméricas e
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compoésitos (ARUCHAMY, MAHTO e NATARAJ, 2018; KAILASA et al., 2021;
RICCARDIS, 2023; TUAH, CHIN e PANG, 2020). Além disso, sua abordagem permite o
controle da microestrutura, do didmetro e alinhamento das fibras, tornando-a uma ferramenta
versatil na producao desses nanomateriais (ESFAHANI et al., 2020, MOHAMMED et al.,
2023).

Os avangos no campo da nanotecnologia impulsionaram sua popularidade e
intensificaram o desenvolvimento de nanofibras poliméricas multifuncionais com
caracteristicas diferenciadas, ampliando suas aplicagdes (IBRAHIM et al., 2019; LI et al.,
2023). Elas tém sido amplamente utilizadas na liberacdo controlada de farmacos, entrega de
medicamentos, biossensores ultrassonicos para deteccdo de cancer, curativos, componentes em
baterias, terapia fotodindmica, filtracdo, regeneracdo de tecido, vestimentas protetivas,
mascaras faciais, imobilizagdo enzimatica e sensores de gases (ARUCHAMY, MAHTO e
NATARAIJ, 2018; NADAF et al., 2022; TANG, HAN ¢ ZHANG, 2021; TANG et al., 2024;
RAULO et al., 2019).

Inimeros estudos sobre a preparacdo de membranas poliméricas foram conduzidos por
meio da técnica de eletrofiacdo. As pesquisas realizadas alcangaram resultados significativos,
trazendo notaveis contribui¢des que impulsionaram o surgimento de aplicagdes inovadoras a
partir de diversos polimeros funcionalizados (LI et al., 2025).

Um estudo de grande relevancia foi desenvolvido por Obaid et al. (2021) usando essa
técnica. Os  autores produziram membranas de polissulfona (PSf)  super-
hidrofilicas/subaquaticas e superoleofobicas revestida com redes metal-fendlicas (MPNs) para
filtracdo de mistura de agua-6leo. O nanorevestimento conferiu excelentes propriedades anti-
incrustacdo de Oleo e a membrana demonstrou alto desempenho na filtragdo desses
componentes, bem como na separagdo de emulsdes por gravidade, destacando seu potencial
para tratamentos de dguas oleosas em grande escala.

Outro estudo importante foi conduzido por Tang, Han e Zhang (2021). Os autores
produziram membranas hibridas de poliestireno, incorporadas com nanoparticulas de silica. As
membranas produzidas apresentaram um excelente desempenho mecanico e eficiéncia nas
filtragdes de particulados ultrafinos, evidenciando seu potencial para filtragem de ar.

Baddam, Ijaola e Asmatulu (2021) sintetizaram nanofibras de poliestireno expandido

reciclado com excelentes propriedades retardadoras de chama e capacidade de filtracao de agua,
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a partir da introdu¢do de microparticulas de acido borico (BA-uPs) e nanoparticulas de didoxido
de silicio (SiO2-NPs) na estrutura quimica do polimero.

As aplicagdes evidenciam o potencial das membranas eletrofiadas para aplicagdes
especificas em diversas areas, em razao de suas excelentes propriedades quimicas, alta
porosidade, facil funcionalizacdo de superficie, controle estrutural e ampla area/volume
superficial (LIANG et al., 2024; LIMA et al., 2024; MOSTAFA et al., 2022; OLDAL et al.,
2023; TANG et al., 2024; ZHU et al., 2021).

3.2.1 Componentes do sistema

A configuragdo bésica de um sistema de eletrofiagdo ¢ composta por quatro
componentes principais: uma fonte de alta tensao, um coletor metalico, uma bomba de infusao
e uma seringa com agulha metalica, que atua como fieira (LI et al., 2025; ZHU et al., 2021).
Esse sistema pode ser montado em orientagdes vertical ou horizontal, utilizando coletores
planos ou cilindricos rotativos, cuja escolha depende da morfologia desejada para as fibras
(RICCARDIS, 2023; LI et al., 2025). A Figura 2 apresenta esquemas do sistema montado na
orientacao horizontal, com variag¢des no tipo de coletor. A Figura 3 ilustra configuragdes tipicas

do sistema na orientacao vertical, variando quanto ao tipo de coletor.

Figura 2 - Configurac¢des do sistema de eletrofiagdo na orientag@o horizontal: A) Sistema com coletor plano; B)
Sistema com coletor cilindrico rotativo.
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Figura 3 - Configuragdes do sistema de eletrofiacdo na orientacdo vertical: A) sistema com coletor plano; B)
Sistema com coletor cilindrico rotativo.
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Cada componente desempenha uma funcao especifica no processo de eletrofiacdo. A
fonte de alta tensdo gera um campo elétrico intenso entre a agulha e o coletor metalico,
induzindo cargas na solugdo polimérica e promovendo a formagdo de um jato fino que se
direciona ao coletor, onde as fibras sdo depositadas. A bomba de infusdo, por sua vez, controla
a velocidade da extrusdo da solucdo polimérica, assegurando a uniformidade do processo

(PENNA; MARTINS e SILVEIRA, 2022; ZHU et al., 2021).
3.2.2 Caracteristicas da solugdo polimérica

A solucao polimérica ¢ preparada dissolvendo o polimero em um solvente adequado,
com métodos de preparo variando conforme as caracteristicas dos componentes. Nesse preparo,
a escolha de solventes adequados e compativeis com o polimero ¢ uma condi¢do primordial
para obter uma solu¢@o polimérica homogénea e ideal para a eletrofiagdo (ABDELHAFIZ et
al., 2023; MANCIPE; DIAS e THIRE, 2019).

Solventes como acetona (Ac), cloroféormio (CHCl3), diclorometano (DCM), N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida (DMAc) e tetrahidrofurano (THF) sdo os
mais utilizados na eletrofiagdo devido as suas propriedades fisico-quimicas, como polaridade,
volatilidade e capacidade de solubilizacao de polimeros (LIMA et al., 2024; MOSTAFA et al.,

2022; OLDAL et al., 2023). Misturas bindrias desses solventes ¢ comumente empregada para
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otimizar as propriedades da solug¢do, como viscosidade, tensdo superficial e condutividade
elétrica (NADAF et al., 2022; RAKSA, NUMPAISAL e RUKSAKULPIWAT, 2021).

A variedade de polimeros aplicaveis na eletrofiagdo ¢ ampla, abrangendo naturais,
artificiais, sintéticos e blendas poliméricas (RICCARDIS, 2023; TANG, HAN e ZHANG,
2021). Dentre os polimeros naturais, destacam-se o amido, celulose, coldgeno, gelatina, lignina,
quitina, quitosana e seda, em razdo de sua biocompatibilidade e biodegradabilidade (TUAH;
CHIN e PANG, 2020).

Dentre os principais polimeros artificiais, destacam-se o acetato de celulose e o nitrato
de celulose, ambos obtidos por modificagdo quimica de polimeros naturais. Estes apresentam
propriedades essenciais para diversas aplicagdes especificas (CANEVAROLO JUNIOR,
2006).

Entre os polimeros sintéticos mais empregados, incluem-se a poli (caprolactona) (PCL),
polissulfona (PSU), fluoreto de polivinilideno (PVDF), poliestireno (PS), poliacrilonitrila
(PAN), acido polilatico (PLA), alcool polivinilico (PVA), polivinilpirrolidona (PVP) e poli
(metacrilato de metila) (PMMA) (OBAID et al., 2021; SINGH, LYE e MIAO, 2021; TANG,
HAN e ZHANG, 2021). Esses polimeros sdo produzidos por meio de reacdo quimica de
polimerizacdo a partir de mondmeros oriundos da industria petroquimica (CANEVAROLO
JUNIOR, 2006).

As blendas poliméricas, por sua vez, consistem em mistura fisica de dois ou mais
polimeros distintos. A combinag@o permite obter um material com propriedades intermediarias
ou superiores as do polimero puro (AKCELRUD, 2007;PASCOALINO et al., 2020). Um
exemplo € a mistura de poliestireno e poliacrilonitrila (OLEIWI; JABUR e ALSALHY, 2021).

A eletrofiacdo de blendas poliméricas tornou-se uma abordagem promissora e de
crescente interesse cientifico, destacando-se pela capacidade de produzir materiais com
propriedades fisico-quimicas diferenciadas. Um estudo de Pascoalino et al. (2020) revelou que
a combinagdo de poli (butileno adipato co-tereftalato), poli (4cido latico) e poli (N-
1sopropilacrilamida) de alta massa molar (PNIPAAm) resultou em uma fibra polimérica com

termossensibilidade, conferida pela presenga da PNIPAAm.
3.2.3 Formagao e principio da eletrofiacdo

O procedimento inicial consiste na introduc¢ao da solucdo polimérica em uma seringa,

equipada com uma agulha metalica. Na ponta da agulha, forma-se uma gota da solugao que se
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mantém estavel devido a sua alta tensdo superficial (XUE et al., 2017). Quando o campo elétrico
¢ aplicado, a agulha, carregada positivamente, induz uma repulsdo eletrostatica entre as cargas
de mesmo sinal na superficie da gota, for¢ando-a desestabilizar sua forma esférica
(MOHAMMED et al., 2023).

A medida que a intensidade do campo elétrico aumenta, as forcas eletrostaticas aplicada
sobre a solugdo polimérica superam a tensdo superficial, resultando na eje¢do gradual e
formagdo do cone de Taylor (ABDELHAFIZ et al., 2023; MOHAMMED et al., 2023). Ao
longo do processo, jatos finos e continuos emergem do apice desse cone em dire¢do ao coletor
metalico carregado negativamente (LIANG et al., 2024). Nesse percurso, ele sofre intenso
estiramento ¢ aumento das for¢as de repulsdo interna, promovendo a formagdo de fibras
ultrafinas a medida que a maior parte do solvente evapora (XUE et al., 2017; TANG et al.,
2024). A Figura 4 apresenta esquematicamente os estdgios da eje¢do gradual da solucdo
polimérica e a subsequente formagao do cone de Taylor durante a aplicagdo do campo elétrico.

Figura 4 - Estagios sequenciais da ejecdo (extrusdo) da solucdo polimérica e formagdo do cone de Taylor sob
aplicagdo do campo elétrico.
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Fonte: autor, 2025.

3.2.4 Fatores que influenciam o processo de eletrofiagcdo

O processo de eletrofiacao ¢ influenciado por diversos parametros e podem ser divididos
em trés categorias principais: parametros da solugdo, parametros do processo € parametros

ambientais (MERCANTE et al., 2021; MANCIPE, DIAS e THIRE, 2019). O ajuste adequado
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desses fatores ¢ fundamental para produzir fibras com morfologia controlada e minimos

defeitos (ZHU et al., 2021).

Os parametros do processo (operacionais) incluem a tensao elétrica, a distancia entre

agulha-coletor, a vazao e o diametro da agulha (HAIDER, HAIDER e KANG, 2018; SINGH,

LYE e MIAO, 2021). Os parametros da solucdo abrangem o solvente, a concentracdo, a

condutividade elétrica e a viscosidade (ABDELHAFIZ et al., 2023; TOPUZ et al., 2021). Os

parametros ambientais mais comuns sao a temperatura ¢ a umidade relativa do ar (KAILASA

et al., 2021). A Tabela 1 resume os principais efeitos desses pardmetros sobre morfologia e

qualidade das fibras poliméricas eletrofiadas.

Tabela 1 - Influéncia dos parametros da eletrofiagdo e seus principais efeitos sobre a morfologia das fibras.

Categoria Parametros Efeitos nas fibras Referéncia
Tensao elétrica Aumentcﬁ mais uniformes ¢ (LI etal., 2023)
menor diametro.
porosidade. ¢ grinulos, (L et al. 2023
Vazao da solugao por 8 " GORENINSKII et al,
Baixa: menor didmetro e
n 2024)
Processo reduz os granulos.
Distancia (agulha- Longa: reducdo no didmetro (KAILASA et al.,
coletor) g ¢ a ocorréncia de defeitos. 2021;TOPUZ et al.,
Curta: estrutura plana. 2021)
Diametro da Maior: fibras mais espessas (HE; KARA e
agulha Menor: menor espessura. MOLNAR, 2019)
Elevada: mais uniformes e
Concentragdo/ maior  didmetro. Baixa: (GORENINSKII et al,
Viscosidade fibras finas, textura frisada 2024; LIMA et al., 2024)
ou irregulares.
Alta: secas, finas e bem )
Solugao Solver.lt.e definidas. Baixa: textura lisa (ARUCHAMY; MAHTO
(volatilidade) . ’ . > e NATARAJ, 2018)
umida ou defeitos.
C(,)nc'lutwldade Alta: AFlbras finas e reducao (KATLASA et al., 2021)
elétrica de granulos.
Temperatura Alta: menor diametro. (RICCARDIS, 2023)
Ambientais t‘:gta:ra ﬁ]i’lr:‘; :ltraﬁ(‘::‘oss’ (RAKSA; NUMPAISAL
Umidade relativa ur . POTOS = RUKSAKULPIWAT,
reduzidos. Baixa: maior 2021)
diametro.

Fonte: autor, 2025. Nota: os efeitos podem variar dependendo da definicdo e combinagdo entre os pardmetros,
conforme sugerido no texto.
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3.2.4.1 Pardmetros do processo

A tensdo elétrica ¢ fundamental para superar a tensao superficial e impulsionar o jato
polimérico (ARUCHAMY, MAHTO e NATARAJ, 2018). O aumento da tensdo elétrica tende
a melhorar o rendimento e favorecer a formagao de fibras finas e uniformes, pois promove o
acumulo de cargas e maior estiramento do jato (LI et al., 2023). No entanto, a tensdo excessiva
pode resultar na formagdo de granulos, textura frisada ou no aumento do didmetro médio das
fibras (KAILASA et al., 2021; TOPUZ et al., 2021).

A vazdo da solugdo (taxa de infusdo) € crucial, pois afeta a evaporagdo do solvente e o
diametro das fibras. As altas taxas de vazdo podem dificultar a evaporagdo completa do
solvente, comprometendo a solidificacdo da fibra e resultando em didmetros maiores, no
aumento na porosidade ou na presenca de granulos (LI et al., 2023). Taxas de vazao mais baixas,
por sua vez, estabilizam o fluxo e favorecem a formagao de fibras com didmetros menores ou
reduzem a presenca de granulos so6lidos (GORENINSKII et al., 2024).

A distancia entre agulha e o coletor (distancia de trabalho) deve ser ideal para garantir
a evaporacdo adequada do solvente e a deposi¢do eficiente no coletor (TOPUZ et al., 2021).
Distancias longas tendem a reduzir o didmetro das fibras ou a ocorréncia de estruturas
irregulares (KAILASA et al., 2021). Por outro lado, distancias curtas resultar em filmes ou
fibras umidas e com morfologia plana, devido a evaporagao insuficiente do solvente (TOPUZ
etal., 2021).

O diametro interno da agulha influencia a pressdo de extrusdo e o diametro final das
fibras. Agulhas com diametro interno menor geram maior pressao, o que favorece o estiramento
eficiente do jato polimérico e a formagdo de fibras mais finas. Por outro lado, agulhas com
diametro maior tendem diminuir a pressdo de fluxo e resultar em fibras de didmetro maior (HE,

KARA ¢ MOLNAR, 2019; KUCHI, HARISH ¢ REDDY, 2018).
3.2.4.2 Parametros de solucdo

As propriedades fisico-quimicas da solucao polimérica devem ser otimizadas para
garantir a estabilidade do jato polimérico durante o processo de eletrofiacio (HAIDER;
HAIDER e KANG, 2018). A concentracdo do polimero e a viscosidade da solucdo estdo
diretamente relacionados. A viscosidade elevada (maior concentracdo) tende a favorecer a

formagdo de fibras uniformes, contudo pode aumentar o didmetro devido a resisténcia ao
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estiramento sob o campo elétrico (LIMA et al., 2024). Por outro lado, a baixa viscosidade pode
comprometer a estabilidade do jato polimérico, resultando em fibras com estruturas irregulares,
textura frisada ou menor diametro (GORENINSKII et al., 2024).

A volatilidade do solvente afeta diretamente a morfologia das fibras. Solventes
altamente volateis evaporam rapidamente, facilitando o estiramento do jato polimérico e a
formagdo de fibras secas, finas e bem definidas. Inversamente, solventes menos volateis,
contudo, prolongam o tempo de secagem, favorecendo a formagao de fibras imidas, com
superficie lisa ou irregularidades estruturais (ARUCHAMY; MAHTO e NATARAJ, 2018).

A condutividade elétrica da solugdo ¢ crucial, pois afeta a formagdo do cone de Taylor
e o estiramento do jato polimérico. Solugdes com alta condutividade favorecem a formagao de
fibras mais finas e com menor quantidade de goticulas sélidas, devido & maior densidade de
carga na superficie e ao estiramento mais eficiente (KAILASA et al., 2021). A adi¢do de sais
apropriados pode ser usada para aumentar a condutividade de uma solucao, fornecendo ions
livres. Contudo, um valor excessivo pode gerar instabilidade do jato polimérico,

comprometendo a reprodutibilidade (OLDAL et al., 2023).
3.2.4.3 Pardmetros ambientais

Fatores ambientais, como temperatura ¢ a umidade relativa do ar, exercem influéncia
significativa no processo de eletrofiacdo. Eles influenciam diretamente a viscosidade e a
volatilidade do solvente, o que, por sua vez, impacta a morfologia, o diametro e a formacao de
poros nas fibras. Temperaturas elevadas tendem a acelerar a evaporacao do solvente e a reduzir
a viscosidade da solugdo polimérica. Esse efeito favorece a formagao de fibras finas e promove
uma solidificacdo mais rapida no coletor. No entanto, a combinag¢ao de temperatura elevada
com solvente altamente volateis pode causar a solidificacdo precoce da solucao ponta da agulha,
comprometendo o rendimento do processo (RICCARDIS, 2023).

A umidade relativa do ar ¢ critica para o tempo de evaporacdo do solvente. Em baixa
umidade, a rdpida evaporagao do solvente reduz o tempo de estiramento do jato polimérico, o
que pode resultar na formacdo de fibras mais espessas. Em alta umidade, a inibicdo da
evaporagdo do solvente prolonga o estiramento do jato polimérico. Isso, conforme observado
em estudos, pode favorecer a formagao de fibras ultrafinas, com textura lisa e poros reduzidos
(RAKSA; NUMPAISAL e RUKSAKULPIWAT, 2021). Um estudo conduzido em ambiente

controlado, confirmou que o aumento da umidade relativa de 50% para 80% favoreceu dessas
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nanofibras ultrafinas em membranas de fibroina de seda e &lcool polivinilico (SF/PVA)
(RAKSA; NUMPAISAL e RUKSAKULPIWAT, 2021).

Em suma, a eletrofiacao ¢ uma técnica versatil de processamento utilizada na producao
de membranas fibrosas, cuja morfologia ¢ funcionalidade dependem do controle rigoroso
conjunto de parametros operacionais (MERCANTE et al., 2021). Sua adaptabilidade a
diferentes polimeros torna-a uma abordagem sustentavel e eficiente para a valorizagdo de
residuos poliméricos, como o poliestireno (PS) ou poliestireno expandido (EPS), amplamente
empregados e de grande relevancia entre os termoplasticos (BADDAM; IJAOLA e
ASMATULU, 2021).

3.3 Poliestireno e suas caracteristicas

O poliestireno, ou Polystyrene (PS), ¢ um homopolimero de alta massa molar. E
classificado como um termoplastico amorfo, leve e transparente, sendo amplamente utilizado
devido ao seu baixo custo e facilidade de processamento (NADY, REHIM e BADAWY, 2023;
MAAFA, 2021). Apresenta boa estabilidade térmica e propriedades mecanicas notaveis, como
resisténcia, rigidez e fragilidade, além de baixa densidade e absor¢ao de umidade (MOSTAFA
etal., 2022).

O PS ¢ formado a partir do mondmero de estireno por meio de uma reagao de
polimerizacao por adi¢do via mecanismos de radicais livres. O estireno possui uma estrutura
quimica composta por um grupo vinilico (CH=CH>) ligado a um anel benzénico, que atua como
como substituinte lateral da cadeia principal (CANEVAROLO JUNIOR, 2006; TURNER,
2020).

Durante a polimerizagao, a dupla ligacao (C=C) do grupo vinilico ¢ rompida através de
um iniciador ou catalisador, gerando um radical livre que origina uma unidade monomérica
com ligacdes simples e um centro ativo na cadeia principal. Cada unidade, denominada mero,
liga-se a cadeia polimérica em crescimento em ambas extremidades, transferindo o sitio ativo
para cada mondmero terminal a medida que este se introduz a cadeia (AKCELRUD, 2007).

O encadeamento preferencial do poliestireno ocorre na forma cabega-cauda, em razdo
da estabilidade de ressonancia do centro ativo. Nesta configuracdo, o anel benzénico de cada
unidade liga-se alternadamente aos carbonos da cadeia principal, promovendo uma organizagao
regular da estrutura (CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH, 2016). Contudo, por ser

volumoso e rigido, o anel benzénico contribui para o efeito estérico, dificultando o
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empacotamento ordenado das cadeias e, consequentemente, a cristalizacdo do polimero,
resultando na formagdo de uma longa cadeia linear (AKCELRUD, 2007; BRAZEL e ROSEN,
2012).

A estrutura quimica do monomero de estireno e do mero esta representada na Figura 5.
Nessa representagdo, a unidade repetitiva (mero) esta entre parénteses, com o subscrito n

indicando o numero de repeti¢cdes ao longo da cadeia polimérica.

Figura 5 - Estrutura quimica do mondmero de estireno e do respectivo mero da cadeia polimérica.

CH,=—=CH CH, CH
@
- -n
Estireno Mero

Fonte: adaptado de Akcelrud, 2007.

Conforme a taticidade, distribuicao espacial dos substituintes laterais, o poliestireno
pode ser sintetizado em trés formas distintas: atatico, sindiotatico e isotatico (CANEVAROLO
JUNIOR, 2006) (Figura 6). No poliestireno atatico, os anéis benzénicos estdo distribuidos
aleatoriamente, resultando em um polimero amorfo com baixa cristalinidade (CAPRICHO et
al. (2022). No poliestireno sindiotatico, os anéis benzénicos se alternam regularmente acima e
abaixo do plano da cadeia, conferindo regularidade estrutural e caracteristicas semicristalinas.
Jano poliestireno isotatico, todos os anéis benzénicos estao dispostos do mesmo lado da cadeia,
0 que também pode favorecer um grau de organizacdo estrutural e permitir a formagdo de

regides cristalinas (BRAZEL e ROSEN, 2012; CAPRICHO et al. 2022).
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Figura 6 - Representacdo estrutural das taticidades do poliestireno: A) Poliestireno atatico; B) Poliestireno

sindiotatico; C) Poliestireno isotatico.
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Fonte: adaptado de Capricho et al., 2022.

O poliestireno pode ser produzido por diferentes processos de polimerizagdo, como em
massa (granel), suspensdo ou em emulsdo, utilizando o mondmero de estireno. Geralmente,
essas reagdes sdo conduzidas em tanques de reatores agitados sob altas temperaturas
(MUTHUKUMAR; KANDUKURI ¢ CHIDAMBARAM, 2024). A adi¢do de peroxidos
organicos ao meio reacional ¢ frequentemente empregada para iniciar a reagdo, uma vez que
geram radicais livres quando ativados por calor ou radiacdo (CAPRICHO et al., 2022).

Essas caracteristicas do PS tornam adequado para diversas aplicagdes, incluindo pecas
de eletrodomésticos, utensilios domésticos, brinquedos, materiais isolantes na construgdo civil,
equipamentos de segurancga, pe¢as automotivas, talheres descartaveis, componentes eletronicos,
embalagens e bandejas para alimentos (ANDRADE, BEZERRA e CALADO, 2019; MAAFA,
2021).

3.3.1 Tipos de poliestireno

Dependendo das condi¢des de polimerizagdo e processamento, o poliestireno pode ser
obtido em cinco formas principais: poliestireno de uso geral (GPPS), poliestireno expandido
(EPS), poliestireno extrusado (XPS), poliestireno orientado (OPS) e poliestireno de alto
impacto (HIPS) (MOUNTASSIR et al., 2021; TURNER, 2020; WELLE, 2021; ZHUANG,
TSENG e WEY, 2016). A escolha do tipo ideal considera exigéncias de desempenho, custo e
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aplicagdes finais. Destacam-se o GPPS, OPS, EPS e PS pelas suas aplicagdes no setor de
embalagens de alimentos ( CAPRICHO et al., 2022; MUTHUKUMAR, KANDUKURI e
CHIDAMBARAM, 2024).

3.3.1.1 Poliestireno de uso geral (GPPS)

O poliestireno de uso geral (General Purpose Polystyrene - GPPS), ¢ a forma mais
comum do PS, conhecida comercialmente como poliestireno cristal (PS cristal) ( HANSEN,
DA SILVA e KULAY, 2015; WELLE, 2021). E produzido por polimerizagdo por adi¢io de
mondmeros de estireno, sem a utilizagao de aditivos ou modificadores (HANSEN; DA SILVA
e KULAY, 2015). E um termoplastico amorfo, de facil processamento e baixo custo, que se
destaca por suas notaveis caracteristicas como transparéncia, textura brilhante, rigidez, baixa
resisténcia ao impacto e baixa afinidade com a d4gua (MUTHUKUMAR; KANDUKURI e
CHIDAMBARAM, 2024). Essas propriedades tornam seu uso ideal na fabricacdo de
embalagens de alimentos, copos descartdveis para bebidas e outros recipientes para

armazenagem de alimentos (WELLE, 2021).
3.3.1.2 Poliestireno orientado (OPS)

O poliestireno orientado (Oriented Polystyrene - OPS) ¢ um polimero transparente,
flexivel e de facil processamento, obtido por estiramento ou extrusdo a partir do GPPS
(ZHUANG; TSENG e WEY, 2016). Nao apresenta sabor ou odor, o que o tornam mais
adequado para a produgcdo de embalagens de alimentos, como bandejas culinarias de

panificacdo (CAPRICHO et al., 2022).
3.3.1.3 Poliestireno expandido (EPS)

O poliestireno expandido (Expanded Polystyrene - EPS), popularmente conhecido como
1sopor, € produzido por meio da polimerizagdo em suspensao do estireno em agua na presenca
de iniciadores (MOUNTASSIR et al., 2021). Durante esse processo, adiciona-se um agente
expansivo, geralmente um hidrocarboneto como o pentano, que, quando submetido a pressao
controlada e temperatura elevada (120°C), provoca a expansdo das esferas de poliestireno em

40 vezes o seu tamanho original (MARTEN e HICKS, 2018).
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O resultado ¢ uma espuma leve, rigida e de baixa densidade, composta por cerca de 2%
de massa polimérica e 98% de ar em sua estrutura, devido a liberacdio de gases
(UTTARAVALLI; DINDA e GIDLA, 2020). Sua estrutura celular possui espagos vazios entre
as c¢lulas (MOUNTASSIR et al., 2021).

O EPS ¢ amplamente utilizado como isolante térmico na construgdo civil, além de ser
aplicado na produ¢do de materiais de construgdo civil, equipamentos de seguranca, eletronicos
de consumo, embalagens de alimentos, copos térmicos e bandejas descartaveis (DYBKA-

STEPIEN et al., 2021; MARTEN e HICKS, 2018; UTTARAVALLI, DINDA e GIDLA, 2020).
3.4 Sulfonacao do poliestireno

A sulfonagdo ¢ uma reagdo quimica em que grupos sulfonicos (-SO3H ou derivados) sdo
introduzidos em uma molécula organica (JALAL et al., 2020). Trata-se de um processo
quimico, cuja método varia conforme o mecanismo reacional, o substrato e o agente sulfonante.
O mecanismo mais comum ¢ a sulfonacdo eletrofilica aromatica, em que um atomo de
hidrogénio do anel aromatico ¢ substituido por um grupo sulfonico.

No poliestireno, esses grupos ligam-se preferencialmente na posi¢do “para” do anel
benzénico, devido ao impedimento estérico que dificulta a aproximagao na posi¢ao “orto”

(Figura 7) (NADY; REHIM e BADAWY, 2023).

Figura 7 - Estrutura quimica do poliestireno sulfonado (SPS), ilustrando a inser¢éo de grupo sulfonico (—SOsH)
na posi¢do para do anel benzénico.

Fonte: adaptado de Nady; Rehim e Badawy, 2023.
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Essa modificagdo altera as propriedades quimicas do polimero, conferindo estabilidade
quimica, hidrofilicidade, solubilidade em meios polares, capacidade de adsorcao e troca ionica,
além de ampliar sua condutividade protonica (WU et al., 2019; MARRERO et al., 2017;
ZHANG et al., 2022).

A reagdo de sulfonagdo pode ser realizada por duas rotas distintas: homogénea e
heterogénea (ANDRADE, BEZERRA ¢ CALADO, 2019). Na rota homogénea, o polimero ¢é
solubilizado em solventes organicos, como diclorometano, 1,2-dicloroetano, acetato de etila ou
tolueno, permitindo a dispersdo do meio. Nesse meio reacional, o agente sulfonante ¢
adicionado em fase liquida, possibilitando distribuicdo mais uniforme dos grupos funcionais
(MANURUNG et al.,, 2021; NADY, REHIM e¢ BADAWY, 2023; TRAN; HOANG ¢
NGUYEN, 2023; WANG et al., 2024; ZENNAKI, TENNOUGA e BALKAID, 2024). Na rota
heterogénea, o polimero ¢ imerso diretamente no agente sulfonante, resultando em uma
solubilidade reduzida e distribui¢do menos uniformes dos grupos sulfonicos (ANDRADE,
BEZERRA ¢ CALADO, 2019; ZENNAKI et al., 2024b).

Nos ultimos cinco anos, diversos estudos foram propostos para a sulfona¢ao do
poliestireno e seus derivados, explorando diferentes metodologias, agentes sulfonantes e
condi¢des reacionais variadas. A Tabela 2 apresenta uma compilacdo desses trabalhos,
destacando os principais métodos, parametros experimentais, forma de uso e as aplicagdes do

poliestireno sulfonado.
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Tabela 2 - Metodologias, condi¢des de sulfonagio e aplicagdes do poliestireno sulfonado.

Agente

Amostra sulfonante Condigoes (rota; m; V; T; t; cat.) DS (%) Forma de uso Aplicacio (remo¢ao) Referéncias
A o . . Metais (Zn**, Cu**, (TRAN; HOANG e
PS H>S04 (98%) Heterogénea: 5g, 10 mL, 80 °C, 10 min. 18 Resina Cd*, Ca®) NGUYEN, 2023)
Homogénea: 1g; 5 mL DCE + 4 mL . . Corante (azul de
o
PS H2S04(98%) H,80s: 55 °C: 1h. n.i Resina metileno) (WANG et al., 2024)
EPS (};2;)?)‘; Heterogénea: 40° C; 2 h; AgSOa. i Resina Metais (Cu>*, Pb>") (ZENNAKI et al,
S Homogénea: DCM + acetilsulfato. ' ’ 2024b)
acetilsulfato
A Corantes (azul de (ZENNAKI;
. : ; + . . .
PS/Fe Acetilsulfato 210;111; gzlz)ef ngzﬂf 0 mL DEM + 4 mL n.i Resina metileno, vermelho TENNOUGA e
S ’ ) do congo) BALKAID, 2024)
. . Metais (Pb?*, (ZHANG et al
o . . . o ’ s
PS H>S04(96%) Homogénea: 2g; 80 mL; 40 °C. 5,5 Microesferas Zn 2", Cu?" 2022)
. R
PS H2S04(98%) Heterogénea: 5g; 10mL; 80 °C; 10 min. n.i Resina 1(\:/[;;%18 (Zn™, Cu™, gf)l;gN ET al,
. . : : Troca idnica (Zn?>*, (NGUYEN et al.
h) -1 . or. 9 ’
PS H>S04(98%) Heterogénea: 1-4 (p/v); 80 °C; 10 min. n.i Resina Cu?*, Cd?) 2022)
EPS/ S205> H,S04(95%) lcterogénea: 0,5¢; 50 mL; 120°C; 60 Adsorvente ~ “Anbiotico (LIU et al., 2021)
min. (norfloxacino)
H>S04 Homogénea: 10g; 50 mL DCM + 50 . . . 2 (KHALIQ et al.,
PS/WO (97.5%) mL agente; 85 °C: 5h. n.i. Resina Metais (Pb"") 2025)
. 0,0031- (Pb**, azul de (YE; PAN e SHEN
0 . 0 _ > > ’ >
EPS H2S04 (98%) Heterogénea: 60 °C, 3-8 h. 0.0054 Adsorvente metileno, lisozima)  2022)
H>SO4 Homogénea: 20g; 200 mL tolueno + 2 . Corante (azul de (NADY; REHIM e
EPS/PBS fumegante  mL agente; 60 °C; 2h. n Membrana metileno) BADAWY, 2023)
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Homogénea: 0,224-12g; 75 mL

(AOUCHICHE et

o . .
PS H2SO4 (98%) benzeno + 3 mL agente: 40 °C: 4h. n.i Resina Metais (Cs, Sr, Co) al., 2022)
PVDEF/PS/ o, homogénea: DME + agente sulfonante, . e s (YUROVA et al.,
PANI HSO3Cl1 (2%) 2-6h. n.i Membrana Metais (Li*, Na®) 2025)
H>SO4 (95- Homogénea: 20g; 467 mL cloroférmio . . 34
PS/CS 97%) 1276 mL agente: 3h. n.i Membrana Metais (Fe’™") (PUTRI et al., 2023)
) Homogénea: 50g; 100mL cloroféormio . Corante (azul de (DARDEER et al,
0
PS/8i02 + HaS04 O5%) 715 1 avente: 50 °C: 4h. ol Adsorvente | iieno) 2022)
énea: 5g; + ; : :
PS/CS H2S04 (98%) ?(;) (r,léc?gleﬁl ea: 5g; 30 mL + 3 mL agente; n.i Membrana n.i. (AFIFT et al., 2024)
PS H>S04 (98%) Heterogénea: 1:5 p/v; 70 °C; 6h. 37,5 Dessincante  Moléculas de dgua  (RAN et al., 2025)
Corantes
A . . (SALMAN e
o . .
PS/AC H>S04 (20%) Homogéneo: 100 mL DMF; 4h. n.i Adsorvente  (Rodamina B, ALSHAMST, 2022)
vermelho do congo)
PS Acetilsulfato Hgmogenea: 100 mL. DCE; 40 °C; 30 n.i Adsorvente  Metais (Ba*") (SAYED et al,
min. 2025)
Homogénea: 10g; 100 mL DCE + Corante reto (YAM-
HIPS HSO;5CI goea. U5, 3-5%  Membrana PIEI0, " CERVANTES et al.,

0,19/0,33 mL agente; T.A; 20h.

NaSO4, MgSO4

2024)

Fonte: autor, 2025. Notas: S20s> = persulfato; WO = oxido de tungsténio; PBS = polibutileno succinato; PBI = poli (benzimidazol); SiO, = dioxido de silicio; AC = carvdo
ativado; CS = quitosana; H2SO4 = 4cido sulfurico; HSO3Cl = acido clorossulfonico; (CH3CO),0O = anidrido acético; Ag>SO4 = sulfato de prata; Na,SO4 = sulfato de sodio;
MgSO4 = sulfato de magnésio; T.A = temperatura ambiente; m= massa; T = temperatura; cat. = catalisador; t = tempo; n.i. = ndo informado; DS = grau de sulfonagio.
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Estes estudos mostram a diversidade de metodologias existentes para a modificacio
quimica do poliestireno com abrangéncia de processos mais simples por imersdo direta no
agente sulfonante até rotas homogéneas mais brandas e controladas, ampliando o espectro de
suas aplicagdes em adsor¢do e troca ionica.

Um fator determinante nesse processo € o grau de sulfonagdo (degree of sulfonation,
DS), definido como o niimero de mols de grupos sulfonicos introduzidos por mols de unidade
monomeérica da cadeia polimérica. O DS estéd associado diretamente as propriedades quimicas
e funcionais do polimero (MARRERO et al., 2017; ZENNAKI et al., 2024b).

A obtengdo de valores elevados favorece a densidade de grupos sulfonicos e o
desempenho final, no entanto o excesso pode comprometer as propriedades mecanicas do
polimero. As condigdes experimentais juntamente com o agente sulfonante devem ser
estritamente controladas para evitar reacdes paralelas indesejadas, como degradagdo ou
dessulfonagdo da cadeia polimérica (KHOMEIN et al., 2021).

Os agentes sulfonantes mais utilizados incluem acido clorossulfonico, acido sulfurico
fumegante, acido sulfurico concentrado ou diluido e acetilsulfato, formado in situ pela reagao
entre anidrido acético e acido sulfurico (JALAL et al., 2020;KHOMEIN et al., 2021; NADY;
REHIM; BADAWY, 2023; TRAN et al., 2020; YAM-CERVANTES et al., 2024; ZENNAKI,
TENNOUGA e BALKAID, 2024). Enquanto os derivados do triéxido de enxofre e do acido
sulfirico apresentam alta reatividade e promovem reagdes mais rapidas, o acetilsulfato
possibilita uma sulfonagdo em condi¢des mais branda e equilibrada (KHOMEIN et al., 2021).

O mecanismo geral da reacdo ocorre por substituicao eletrofilica aromdtica (YAM-
CERVANTES et al., 2024). Quando se utiliza acido sulftrico, a reagdo prossegue pela
protonacdo do H2SO4, originando o cation eletrofilico ativo (HSOs") que ataca o anel benzénico.
Essa mesma espécie intermediaria pode ser formada quando o trioxido de enxofre reage na
presenca de solventes organicos. No caso do acetilsulfato, este agente ¢ obtido previamente pela
acetilacdo do 4cido sulfurico na presenca de anidrido acético, que reage subsequentemente com
o poliestireno, liberando acido acético como subproduto (KHOMEIN et al., 2021; SAYED et
al., 2025).

Em todas as situagdes, o agente sulfonante funciona como meio acido, protonando o
anel aromatico e tornando-o mais suscetivel ao ataque eletrofilico do grupo sulfonico (TRAN;
HOANG e NGUYEN, 2023). A incorporagao final do grupo sulfonico ocorre pela formacao de

uma ligacdo covalente entre o carbono do anel benzénico e o enxofre do grupo funcional (DU;
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SHAO e QI, 2021). A reagdo quimica correspondente a reacao no acetilsulfato esta representada

resumidamente na Figura 8.

Figura 8 - Reacdes quimicas para a sulfonacdo do poliestireno utilizando acetilsulfato: A) Sintese do agente
sulfonante in situ; B) Mecanismo resumido da sulfonagdo.

Anidrido acético Acido sulfirico Acido acético Acetilsulfato
o o o o (o]
Acetila | " " /o " "
o S o T HO—3— O — Hac_C/ = SR /S\
HsC o CHs E \OH HsC O (”) OH
Acetilsulfato Poliestireno Acido acético Poliestireno sulfonado
i o
I /
S 4 CH—CH —, H,c—C + CH,—CH
e HaC/\o/ (”)\OH i
O0=—=S=0
OH

Fonte: adaptado de Sayed et al., 2025.

A versatilidade obtida pela modificagdo quimica do poliestireno por meio da insercao
de grupos de acido sulfonico, desencadeou diversas aplicabilidades, destacando-se sua utilidade
como membranas de filtracdo, resina de troca iOnica e adsorventes em diversas areas, como
remogado de contaminantes, incluindo corantes, enzima, antibidticos e metais pesados (JALAL
etal., 2020a; LIU et al., 2021; MOULAY, 2018; YAM-CERVANTES et al., 2024; YE, PAN e
SHEN, 2022).

3.5 Remocao de metais pesados

Os metais pesados sdo elementos quimicos caracterizados por sua alta densidade (>
4g/cm?), elevada toxicidade, peso atdmico elevado e natureza ndo biodegradavel, o que lhes
confere um alto potencial de bioacumulacdo nos organismos vivos (MITRA et al., 2022;
SARAVANAN et al., 2021). Em sua maioria, sdo encontrados frequentemente no meio

ambiente, como agua, solo e rochas, em decorréncia de processos naturais ou antropogénicas.
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As origens naturais podem ser consequéncias de erosao de rochas e erupgao vulcanica, enquanto
a antropogénica sdo efeitos oriundos das atividades industriais (NASIR et al., 2019).

A principal causa de contaminagdo ambiental ¢ de origem antropogénica, proveniente
de setores como galvanizagdo, petroquimica, mineracdo, produ¢ao de papel, siderurgia e
processos de eletrolise (QASEM; MOHAMMED e LAWAL, 2021). Metais como arsénio (As),
cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), ferro (Fe) e mercurio (Hg) sao
frequentemente encontrados nesses efluentes industriais (NASIR et al., 2019; THUY, 2019).

A exposicao humana a esses elementos, seja por ingestdo de agua o via, representa um
grave risco a saude publica. Os efeitos nocivos dependem do tempo de exposi¢do, elemento
quimico e concentracdo, podendo causar danos renais, hepaticos, cardiovasculares,
respiratorios e doencas cancerigenas (MOHAMMED et al., 2023). Diante desse cenario, o
tratamento de efluentes torna-se imperativo para a saide publica e o equilibrio ambiental (YIN
et al., 2020).

Diversos métodos tém sido empregados para a remog¢do de metais pesados, incluindo
adsor¢do, filtracdo por membrana, precipitagdo quimica, processos eletroquimicos e
fotocataliticos. Entre essas técnicas, a filtragdo por membrana combinada com a adsor¢do se
destaca por sua elevada eficiéncia, porosidade, simplicidade operacional, baixo custo e
possibilidade de regeneragdo do material (YANG et al., 2019; ZHU et al., 2021).

Esses processos empregam uma ampla variedade de adsorventes que podem ser
classificados conforme sua natureza. Entre os adsorventes a base de carbono, destacam-se os
nanotubos de carbono, carvao ativado e grafeno, devido ao alto desempenho e elevada area
superficial (QASEM; MOHAMMED e LAWAL, 2021). Nos adsorventes poliméricos,
abrangem os naturais, como a quitosana, ou os sintéticos, como o poliestireno sulfonado, ambos
aplicados pela presenca de grupos funcionais que favorecem a interagdo id6nica (SHARIFUL et
al., 2018; THUY, 2019; YANG et al., 2019). Além disso, os minerais como argila e zeolita
apresentam porosidade e seletividade eficiente, proporcionando bom desempenho (EL-
KORDY et al., 2024). Por sua vez, os adsorventes magnéticos, geralmente a base de 6xidos de
metalico, como 6xido de ferro, dioxido de titanio e 6xido de tungsténio, possuem caracteristicas
superficiais favoraveis no processo (DAMIRI et al., 2022; KHALIQ et al., 2025).

O poliestireno sulfonado destaca-se como um adsorvente funcional devido a presenga
dos grupos sulfonicos (—SOsH), que atuam como sitios ativos de troca idnica (JIA et al., 2019).

Quando convertido em membranas por eletrofiagdo, o material adquire elevada porosidade e
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alta area superficial, o que potencializa a interag@o entre os cations metalicos em solu¢do e os
grupos funcionais da matriz (DAMIRI et al., 2022; NASIR et al., 2019).

No mecanismo geral de adsor¢do, que ocorre predominantemente por troca idnica, os
cations metalicos (M) presentes em meio aquoso interagem com a superficie do adsorvente por
meio de interagdes eletrostaticas com os grupos funcionais disponiveis (NASIR et al., 2019).
Devido a elevada eletronegatividade e densidade eletronica dos atomos de oxigénio nos grupos
sulfonicos, estes atuam como centros ativos que coordenam os cations metalicos (SAYED et
al., 2025). Durante a interagdo, ocorre a substitui¢do dos protons (H*) associados aos grupos
funcionais pelo cation metalico (M), resultando na formag¢do de um complexo metal-adsorvente
estavel, estabilizado pela coordenacdo entre o cation metalico e os &tomos de oxigénio do grupo
funcional (SAYED et al., 2025; TRAN; HOANG e NGUYEN, 2023).

Dessa forma, os ions sdo retidos na superficie do adsorvente, possibilitando sua remocao
da solucdo aquosa (MOHAMMED et al., 2023). A Figura 9 apresenta um mecanismo de
adsorcdo dos ions cobalto (Co?") pela membrana de poliestireno sulfonado, evidenciando a
substituicdo dos protons ligados aos grupos sulfonicos pelo cation metélico e o ion ferro (Fe)

em competi¢ao.

Figura 9 - Representacdo esquematica do mecanismo de remogdo de ions cobalto (Co?**) por troca idnica,
utilizando membrana de poliestireno sulfonado como adsorvente.

A ——

-

Fonte: autor, 2025.
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Este processo ¢ parcialmente reversivel, as membranas podem ser regeneradas
utilizando solug¢des concentradas de cloreto de sodio (NaCl), onde os ions Na* competem pelos
sitios de ligagdo, liberando o metal retido e permitindo a reutilizagdo do material em novos
ciclos (TRAN; HOANG e NGUYEN, 2023).

A eficiéncia do processo de adsor¢do ¢ influenciada por diversos fatores, como a
natureza do adsorvente, o grau de funcionalizagdo, o pH, a temperatura, o tempo de contato e a
concentracdo inicial de ions metalicos (QASEM; MOHAMMED e LAWAL, 2021). Além
disso, a seletividade do adsorvente depende fortemente da polaridade, porosidade, area de
superficie e presenca de grupos funcionais adequados (SARAVANAN et al., 2021).

A selecdo dos ions ferro (Fe**) e cobalto (Co?") para os ensaios de adsor¢do neste estudo
fundamenta-se em critérios de relevancia ambiental e técnica. Ambientalmente, o ferro é um
dos metais mais abundantes em efluentes provenientes de mineracao e industrias siderurgicas,
sendo um contaminante critico que pode comprometer a potabilidade da agua e afetar
ecossistemas aquaticos em concentracdes elevadas (PUTRI et al., 2023). O cobalto, por sua
vez, possui ampla aplica¢do industrial na fabricagcdo de baterias de ion-litio, ligas metélicas e
pigmentos, sendo classificado como um elemento persistente com elevado potencial de
bioacumulacao e toxicidade (AOUCHICHE et al., 2022).

Do ponto de vista cientifico, a escolha desses dois metais com diferentes estados de
oxidacdo (Fe*’ e Co®") é estratégica para investigar a seletividade da membrana de poliestireno
sulfonado. Essa abordagem permite avaliar como a valéncia idnica e a densidade de carga do
cation influenciam a interagdo eletrostatica com os grupos sulfonicos (—SOsH), fornecendo
dados fundamentais sobre a eficiéncia dos sitios ativos em diferentes cenarios de troca idnica.
Assim, a utilizacao desses ions possibilita validar a funcionalidade da membrana tanto para ions
trivalentes, que apresentam forte coordenagdo, quanto para ions divalentes, auxiliando na

compreensdo dos limites de saturag@o e afinidade do material adsorvente.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais (reagentes e equipamentos)

Neste estudo, foram utilizados residuos de poliestireno expandido (EPS) provenientes
de bandejas descartaveis pos-consumo e pellets de poliestireno (PS) virgem como material de
referéncia. Os reagentes quimicos de grau analitico (P.A) incluiram: 4cido sulfurico
concentrado (98%, Nuclear), cloroformio (Synth), N,N-dimetilformamida (DMF, Exodo
Cientifica), diclorometano (Nuclear) e anidrido acético ((CH 3CO)20). Para os ensaios de
adsor¢do, foram empregados os sais cloreto de ferro III hexa-hidratado (FeCls. 6H>0)

(Dinamica) e cloreto de cobalto II hexa-hidratado (CoCl,. 6H>O) (MobLab).
4.2 Fluxograma

Para proporcionar uma visao sistémica e sequencial do percurso metodoldgico, as etapas
desta pesquisa foram estruturadas conforme ilustrado no fluxograma da Figura 10. O
delineamento experimental foi organizado em cinco fases principais, que visam a conversao do

residuo de poliestireno expandido (EPS) em um adsorvente funcional de alto desempenho.

Figura 10 - Fluxograma resumido das etapas de preparagio ¢ caracterizagdo das membranas eletrofiadas de EPSS
residuario, abrangendo desde a coleta de residuos até a avaliagcdo do desempenho.
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tratamento

Sulfonagéo
homogénea

Preparacédo da
solugdo polimérica

Etapa adotada

‘ Etapa ndo adotada

PS (referéncia) Eletrofiagéio ® . r?;gg)’;*ginﬁe‘;

Caracterizacao

Morfologia Estrutura Drgan |zagao Analise térmica Molhabilidade Ad SOF(;EO idnica |dent|ﬁcagao
(MEV) Quimica (FTIR) estrutural (TGA) (Ang. contato) {UV-Vis) Fe/Co/S
(DRX) (FRX)

Cp 1) R

Fonte: autor, 2025.
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4.3 Pré-tratamento do EPS residual

As bandejas de EPS foram coletadas seletivamente em lixeiras vermelhas de coleta
seletiva, destinadas a plasticos, na Universidade Federal do Amazonas (UFAM, Campus
Senador Arthur Virgilio Filho, Manaus/AM), conforme ilustrado na Figura 11-A.

O processo de higienizacdo consistiu na lavagem dos residuos plasticos com agua
corrente e detergente neutro para a remog¢ao de contaminantes organicos e residuos alimentares,
seguida de enxague abundante. Apds a limpeza, o material foi submetido a secagem em
temperatura ambiente por um periodo de 24 horas. Para otimizar as etapas subsequentes de
modificacdo quimica, o EPS seco foi fragmentado manualmente com tesoura em pequenas
pecas (aproximadamente 1 cm?), visando aumentar a area de contato superficial e facilitar a
cinética de dissolucdo nos solventes organicos selecionados. Os procedimentos de coletas e

preparagdo fisica do material estdo sintetizados na Figura 11.

Figura 11 - Coleta seletiva de bandejas de EPS descartaveis em lixeiras: A) Coletor de plastico; B) Coleta; C)
Lavagem; D) EPS fragmentado.

Fonte: autor, 2025.

4.4 Modificagdo Quimica: Sintese do polimero sulfonado

Nesta etapa, o EPS foi submetido a funcionalizagdo quimica para a inser¢ao de grupos

sulfonicos (—SOsH) em sua estrutura. A modificacdo foi realizada por meio de duas rotas
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distintas: a rota heterogénea, baseada na imersdo de membranas pré-existentes, ¢ a rota

homogeénea, que consiste na sulfonagdo do polimero em solugdo organica.
4.4.1 Preparagdo dos agentes sulfonantes

Para a rota homogénea, sintetizou-se o acetilsulfato in sifu a partir da reacdo entre
anidrido acético e acido sulfurico concentrado (98%), mantendo-se a propor¢ao molar de 0,032
mol e 0,029 mol, respectivamente, seguindo metodologia adaptada de Sayed et al., (2025). O
procedimento foi realizado em capela de exaustao devido a liberagao de vapores e a natureza
exotérmica da reagdo. Em um béquer de 10 mL sob banho de gelo a 4 °C, adicionaram-se 3 mL
de anidrido acético; em seguida, 1,70 mL de acido sulfurico concentrado foi adicionado gota a
gota sob agitacdo magnética constante por 10 minutos para garantir a estabilidade e

homogeneidade do agente sulfonante (Figura 12).

Figura 12 - Preparacéo do agente sulfonante (acetilsulfato) realizado em capela.

Fonte: autor, 2025.

Paralelamente, para a viabilizagdo da rota heterogénea, utilizou-se o acido sulfurico P.A.
(98%) como precursor para o preparo de solugdes diluidas em concentragdes de 20%, 40% e
60%. Estas solugdes foram empregadas para avaliar a influéncia da concentragdo do agente e

do tempo de exposicao sobre a eficiéncia da sulfonagdo por imersao.
4.4.2 Rota heterogénea: Sulfonagdo por imersdo

Nesta rota, membranas de EPS previamente eletrofiadas (com massa individual de

0,0450 g), obtidas em condig¢des otimizadas, foram submetidas a modificagdo quimica por
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imersdo direta em solugdes de acido sulfurico. Para avaliar a influéncia da concentrag¢do e do
tempo de exposicdo, utilizaram-se solu¢des de acido sulfurico concentrado (98%) e diluidos
nas concentragdes de 20%, 40% e 60% (v/v). Os tempos de reagdo foram fixados em 4, 5, 6 ¢
24 horas sob temperatura ambiente, permitindo observar o ponto de equilibrio entre a

funcionalizacdo e a integridade estrutural das fibras.
4.4.3 Rota homogénea: Sulfonagcdo em solugdo

A sulfonacao em meio homogéneo foi conduzida seguindo metodologia adaptada de
Sayed et al., (2025). Inicialmente, 3 g de EPS fragmentado foram dissolvidos em 30 mL de
diclorometano (DCM) sob agitacdo magnética constante até a completa solubilizacdo. O agente
sulfonante (acetilsulfato), preparado previamente, foi adicionado gota a gota a solugdo
polimérica. O sistema foi mantido fechado e sob agitacdo em duas condi¢des térmicas distintas:
em banho de gelo a 4 °C por 2 horas, e em banho termostatizado a 40 °C por periodos de 1 ¢ 2

horas, visando avaliar o efeito da temperatura na cinética de sulfonagdo (Figura 13).

Figura 13 - Sulfonacdo homogénea realizada com acetilsulfato em banho de gelo (5 °C): A) Solubilizagdo em

diclorometano; B) Antes da adi¢do do acetilsulfato; C) Apds a adi¢do do acetilsulfato.
A =
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Fonte: autor, 2025.
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A reacdo foi interrompida pela adicao de dgua destilada gelada (5 °C), o que promoveu
a precipitagdo imediata do polimero sulfonado (Figura 14-A e 14-B). O precipitado foi
submetido a lavagens sucessivas com agua destilada até que o efluente apresentasse pH
proximo ao da dgua, garantindo a remocdo total do 4&cido residual. Por fim, o polimero
funcionalizado foi seco em dessecador a vacuo por 48 horas para a elimina¢do completa de

umidade residual (Figura 14-D).

Figura 14 - Obtencdo do EPS sulfonado: A) Apds a adicdo da solugdo em agua gelada; B) Precipitagdo do

Fonte: autor, 2025.

4.5 Preparacao das solugdes poliméricas

As solugdes poliméricas foram preparadas na concentragao de 20% (m/v), com volume
final de 5 mL, utilizando-se como matrizes o poliestireno (PS) virgem (referéncia), o
poliestireno expandido (EPS) puro e o poliestireno expandido sulfonado (EPSS). Como sistema
de solvente, empregaram-se uma mistura binaria de cloroformio e N,N-dimetilformamida
(DMF) nas propor¢des de 1:1 e 4:1.

Além disso, prepararam-se blendas variando a razdo massica entre o EPSS e o EPS puro
(1:1 e 3:1), visando otimizar a compatibilidade quimica e a estabilidade reoldgica das solugdes.
Todas as misturas foram submetidas a agitacdo magnética constante por 1 hora até a completa

homogeneizacao e obten¢ao de viscosidade adequada para a eletrofiagao.
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As condi¢des especificas da composicdo das blendas e a escolha de solventes estdo
detalhadas na Tabela 3. O procedimento experimental completo, desde a fragmentagdo até o

carregamento da seringa, esta representado na Figura 15.

Tabela 3 - Condicdes de preparo do poliestireno expandido sulfonado e das blendas

Solventes Concentracao
Amostra Massa EPSS (g) Massa EPS (g) (cloroférmio: DMF) % (m /v)c

EPSS 4 1,00 - (1:1) 20
EPSS 5 1,00 - (4:1) 20
EPSS 6 0,50 0,50 (4:1) 20
EPSS 7 0,75 0,25 (4:1) 20

Fonte: autor, 2025.

Figura 15 - Preparagdo das solugdes poliméricas de poliestireno (PS) virgem e poliestireno expandido (EPS)
residuario (nas formas sulfonada e nao sulfonada).
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Fonte: autor, 2025.
4.6 Eletrofiacdo e preparacdo das membranas

O processamento das solugdes poliméricas foi realizado em um sistema de eletrofiacao
configurado horizontalmente, operando em ambiente aberto. O aparato consistiu em uma
bomba de infusdo para controle da vazdo, uma fonte de alta tensdo e um coletor metalico
cilindrico revestido com papel aluminio, operando sob rota¢do continua para garantir a

deposicao uniforme das fibras (Figura 16).
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As solugdes de poliestireno puro (referéncia e residual) e as blendas de poliestireno
sulfonado (EPSS) foram transferidas para seringas de 5 mL equipadas com agulhas de 0,80 x
30 mm. O processo foi conduzido sob diferentes condigdes operacionais, conforme detalhado
na Tabela 4, variando-se sistematicamente a tensao elétrica (12 a 15 kV) e a composi¢ao do
solvente (proporgdes 1:1 e 4:1).

A variagdo desses parametros visou o controle rigoroso da morfologia das fibras e da
porosidade das membranas, propriedades fundamentais para otimizar a permeabilidade e a area

superficial de contato durante os ensaios de adsor¢ao i6nica.

Figura 16 - Representago do sistema de eletrofiacdo utilizado nos experimentos para a preparacdo de membranas
poliméricas.

Fonte de alta tensao

e — 113
7,
Bomba de infusdo Coletor cilindrico e rotativo Caixa de controle do coletor

Fonte: autor, 2024.

Tabela 4 - Definigdo dos parametros para a eletrofiacdo das solugdes.

Tensao Vazao Distancia Agulha Solve’ente.
Amostra (V) uL/min o) ) (cloroformio:
DMF)
EPS 1 (residual) 12 400 12 0,80x30 (1:1)
EPS 2 (residual) 15 400 12 0,80x30 (4:1)

PS 3 (virgem) 15 400 12 0,80x30 (4:1)
EPSS 4 12 400 12 0,80x30 (1:D
EPSS 5 12 400 12 0,80x30 (4:1)
EPSS 6 15 400 12 0,80x30 (4:1)
EPSS 7 15 400 12 0,80x30 (4:1)

Fonte: autor, 2025.
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4.7 Técnicas de caracterizacao

A caracterizagdo das membranas € essencial para compreender sua microestrutura,
propriedades fisico-quimicas e o desempenho final no processo de adsor¢ao. Esta etapa permite
avaliar a viabilidade técnica da reciclagem do EPS residual em comparacao ao poliestireno (PS)
virgem de referéncia, evidenciando o potencial de valorizagdo desses residuos. Para tanto,
foram empregadas as técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia
no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX), Analise
Termogravimétrica (TGA), medidas de angulo de contato, além de testes de filtragdo
monitorados por Espectroscopia de Absorc¢ao no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) e Fluorescéncia

de Raios X (FRX).
4.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das membranas de EPS, nas formas sulfonada e ndo sulfonada, foi
analisada por Microscopia Eletronica de Varredura em um equipamento de alta resolugdo JSM-
IT500HR, no Centro Multiusuario para Analise de Fendomenos Biomédicos (CMABIO) da
Universidade do Estado do Amazonas (UEA). Para garantir a condutividade elétrica, as
amostras receberam um revestimento de platina via sputtering (LEICA, EM ACE600). A
distribui¢do do didmetro das fibras foi quantificada com o auxilio do Software ImageJ, a partir

da analise de 100 fibras selecionadas aleatoriamente em micrografias com ampliagao de 100x.
4.7.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A estrutura quimica do EPS (puro e eletrofiado), do PS virgem (referéncia) e da
membrana funcionalizada foi avaliada por FTIR com mdédulo de reflexao total atenuada (ATR).
Esta técnica foi utilizada para identificar as ligagcdes quimicas e os grupos funcionais,
permitindo comparar o material residual com o PS virgem e confirmar a incorporagdo dos
grupos sulfonicos (—SO3H) na matriz polimérica apds a modifica¢do quimica.

As andlises foram conduzidas em um espectrometro Cary 630, no Laboratério de
Materiais de Polimeros Nanoestruturados (NANOPOL/UFAM). A faixa espectral adotada foi
de 680-4.000 cm™!, com resolucdo espectral de 4 cm™ e acamulo de 8 varreduras. Foram
adquiridos espectros da amostra e da linha de base para permitir a identificacdo precisa das
bandas caracteristicas.
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4.7.3 Difragdo de Raios X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas para investigar a organizacdo estrutural das
membranas de poliestireno antes e apos a sulfonagdo, visando identificar alteragdes no arranjo
molecular do polimero. Os ensaios ocorreram na Central Analitica do Instituto Federal de
Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Amazonas (IFAM, CMC) utilizando um difratdmetro
Shimadzu XRD-7000, operando com radiagdo Cu-Ka (A = 0,15406 nm). Os difratogramas
foram obtidos em um intervalo de angulo 26 entre 10° e 80°, com uma velocidade de varredura

constante de 2°/min.
4.7.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram conduzidas para investigar a estabilidade térmica e os
estagios de decomposi¢do das membranas sulfonada e ndo sulfonada, permitindo avaliar o
impacto da modificagdo quimica no comportamento térmico do material. Adicionalmente, os
dados obtidos foram utilizados para determinar o grau de sulfonagdo (DS), conforme a
metodologia proposta por Silva et al. (2025).

Os ensaios foram realizados em um analisador térmico SDT Q600 (TA Instruments), no
Laboratorio de Pesquisas e Ensaios de Combustiveis da UFAM, utilizando amostras com
massas de 3,558 mg (ndo sulfonada) e 3,141 mg (sulfonada). O aquecimento ocorreu na faixa
de 20 a 600 °C, sob taxa constante de 10 °C min', em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo

de 60 mL min™'.
4.7.5 Angulo de contato

A molhabilidade superficial da membrana de EPS nao sulfonada e sulfonada (blenda)
foi determinada por meio de medidas de angulo de contato, a fim de quantificar a transi¢ao da
hidrofobicidade intrinseca do poliestireno para a hidrofilicidade esperada apos a insercao dos
grupos sulfonicos. As medidas foram realizadas em um gonidmetro (DATAPHYSICS), no
LAMAN/UFAM, através da deposicdo de 5 pL de 4gua destilada sobre a superficie de cada
amostra. O comportamento da gota foi monitorado por 7 minutos via Software DPIMAX,
permitindo observar a estabilidade da interagdo. O grau de intera¢do e a classificacdo das

superficies foram determinados de acordo com os critérios de Rajak et al. (2020): super-
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hidrofilica (0°), hidrofilica (0-90°), hidrofobica (90-120°), ultra-hidrofébica (120-150°) e
super-hidrofébica (> 150°).

4.7.6 Avaliagdo da eficiéncia na remogado de ions metalicos

A capacidade da membrana sulfonada em remover ions Fe** e Co** foi avaliada em um
sistema de filtragdo por percolacao (Figura 17). A membrana foi previamente imersa na solugao
de hidroxido de sodio 0,5 mol/L por 24h. A eficiéncia de adsor¢do foi monitorada por
espectrofotometria de absor¢ao no ultravioleta-visivel (UV-Vis), em um equipamento de feixe
duplo do Laboratério de Métodos Espectroscopicos (LAMESP/UFAM), operando na faixa de
190 a 800 nm. O desempenho foi determinado pela comparagao das absorbancias das solugdes

antes e ap0s a passagem pela membrana.

Figura 17 - Configuracao do sistema de filtracdo utilizado para a avaliacdo da eficiéncia de adsor¢do de ions
metalicos pela membrana sulfonada.

Coleta

Fonte: autor, 2025.

Para a quantificagdo 1i0nica, foram construidas curvas analiticas de calibra¢do
fundamentadas na lei de Beer-Lambert, considerando a regido de maior absor¢do caracteristica.
Para esse fim, prepararam-se solu¢des estoque de cloreto de ferro (III) hexa-hidratado (2,4x10
4 mol/L) e cloreto de cobalto (II) hexa-hidratado (1,0x10 mol/L), ambos com volume final de
50 mL. A partir destas, obtiveram-se cinco solugdes padrao de 10 mL via diluicdo sucessiva,

cujos volumes e concentragdes finais estdo detalhados na tabela 5 e ilustrado na Figura 18.
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Tabela 5 - Parametros de dilui¢do para as curvas padrdo (FeCls ¢ CoCl»).

Amostra Vol. retirado Concentracio Vol. retirado Concentracio
(mL) (mol/L) (FeCl3) (mL) (mol/L) (CoCl2)
P1 1 2,4x10° 1,5 1,5x 1073
P2 2 48x 107 3 3,0x 107
P3 3 7,2x 107 4 4,0x 103
P4 4 9,6 x 103 5 50x 107
P5 5 1,2x 10* 6 6,0 x 1073

Fonte: autor, 2025.

Figura 18 - Solugdes concentradas e padrdes utilizadas para construgdo da curva padrdo: A) Cloreto de ferro 111
B) Cloreto de cobalto II.

Fonte: autor, 2025.

As leituras de absorbancia foram realizadas da menor para a maior concentra¢ao para
evitar efeitos de memoria e saturagdo do detector. As equagoes lineares da reta e os coeficientes
de determinagdo (R?) obtidos das curvas permitiram calcular as concentragdes residuais pos-
filtragao.

Complementarmente, a presenca de ions metalicos retidos na estrutura fibrosa e do
enxofre (indicador da sulfonacdo) foram verificadas por fluorescéncia de raios X (FRX). As
andlises foram conduzidas em um Espectrometro portatil de alto desempenho (Bruker, S1
Titan), equipado com tubo de raios X de 50 kV, do Departamento da Policia Federal, na

Superintendéncia do Estado do Amazonas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Avaliagdo preliminar: Estabilidade reoldgica e parametros de eletrofiagao

A defini¢do das condi¢des ideais para a produc¢ao das membranas baseou-se em ensaios
preliminares que avaliaram a solubilidade do polimero puro e das blendas e a estabilidade do
processo de eletrofiagdo. Esta etapa de triagem foi fundamental para estabelecer os parametros
de processamento necessarios para a obtencdo de fibras continuas e sem defeitos
macroscopicos.

A avaliagdo da solubilizacdo foi realizada de forma visual, observando-se a
homogeneidade ou heterogeneidade das misturas apos o periodo de agitacdo. Durante a
eletrofiacdo, a estabilidade operacional foi monitorada qualitativamente através da observagao
direta do jato polimérico e da formacao do cone de Taylor. A Tabela 6 sintetiza os resultados

qualitativos observados durante o preparo das solucgdes e o processo de eletrofiacao.

Tabela 6 - Avaliacdo da solubilizacdo e eletrofiacdo das blendas sulfonadas e dos polimeros puros.
Solventes

Amostra (cloroférmio: DMF) Observacoes de processamento
. ) Solubilizacdo adequada; jatos estaveis;
EPS 1 (residual) (1) formacao de uma manta fibrosa.
Solubilizacdo e viscosidade adequadas;
EPS 2 (residual) (4:1) jatos muito estaveis; manta uniforme e
coesa.
. ) Jatos estdveis; manta fibrosa de boa
PS 3 (virgem) (4:1) qualidade.
EPSS 4 (1:1) Incompatibilidade; separacdo de fases.
EPSS 5 (4:1) Ba1?<a viscosidade; jatos instdveis com
goticulas.
EPSS 6 (4:1) Jatos estaveis; fibras de boa qualidade.
Ejecao continua; estabilidade superior
EPSS 7 (4:1) do cone de Taylor; manta fibrosa
definida.

Fonte: autor, 2025.

Os testes preliminares indicaram que a utilizagdo do sistema solvente cloroférmio:
DMF, na proporcao 1:1 (v/v), resultou na precipitagdo do poliestireno sulfonado (EPSS 4),
evidenciando a formagdo de duas fases macroscopicas distintas, correspondentes ao polimero

precipitado e a fase liquida do solvente. Em contraste, a propor¢do 4:1 (v/v) garantiu a
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solubilizacdo adequada tanto para o EPS residual quanto para as blendas sulfonadas (EPSS 5,
6 e 7), permitindo a formagdo de solugdes homogéneas e¢ o avango para a etapa de
processamento.

No que tange ao comportamento na eletrofiacao, observou-se que o polimero sulfonado
puro (EPSS 5) ndo possuia viscosidade suficiente para manter a estabilidade do jato, resultando
predominantemente na pulverizagdo de goticulas em vez de fibras. Esse comportamento pode
ser atribuido a baixa viscosidade da solugdo polimérica, a qual inviabilizou a formag¢ao continua
e estavel de fibras. A viabiliza¢dao do processo foi alcancada apenas mediante a preparagao de
blendas com o polimero puro, onde o EPS residual atuou como suporte estrutural, conferindo a
estabilidade reologica necessaria.

Dentre as composic¢des testadas, a amostra EPSS 7 (proporg¢ao 0,75:0,25) destacou-se
por apresentar uma ejecao continua e jatos mais estaveis sob tensdo de 15 kV. Esta condigdo
foi selecionada como ideal, pois equilibra a funcionalidade dos grupos sulfonicos (—SOsH) com
a integridade morfologica da manta fibrosa. Com base nesses resultados, as membranas EPS2
e EPSS7 foram selecionadas para as etapas subsequentes de caracterizagdo morfoldgica e fisico-

quimica, sendo apenas a EPSS7 utilizada nos ensaios de adsor¢do idnica.
5.2 Anélise morfologica e distribuicdo de didmetros das fibras

A caracterizagdo morfologica por MEV foi realizada em diferentes ampliacoes,
permitindo a avaliagdo da textura superficial e da distribuigdo de diametros das fibras. As
micrografias revelaram que ambas as membranas apresentam uma rede fibrosa tridimensional
tipicas de materiais obtidos por eletrofiagdo, composta por fibras continuas e distribuidas
aleatoriamente.

A membrana de EPS ndo sulfonada exibiu uma estrutura densa e relativamente
homogeénea (Figura 19-A). Em maiores ampliagdes (Figura 19-B e Figura 19-C), observa-se
um entrelagamento uniforme das fibras, com diametros bem definidos ¢ auséncia de defeitos
pronunciados, embora sejam identificadas fibras parcialmente achatadas em regides pontuais.
Na maior ampliagdo (Figura 19-D), nota-se com maior nitidez que as fibras apresentam
superficie levemente rugosa, com poros finos distribuidos ao longo de sua extensao,

contribuindo para o aumento da area superficial da membrana.
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Figura 19 - Micrografias MEV da membrana de EPS nao sulfonada, em diferentes ampliagdes: A) 100x; B) 500x;

4

C) 2.000x; D) 20.000x.

Fonte: autor, 2025.

A distribui¢do dos diametros das fibras da membrana ndo sulfonada ¢ apresentada no

histograma da Figura 20, obtida com analise estatistica a partir das micrografias com aumento

100x. A curva gaussiana sobreposta ao histograma representa o ajuste da distribui¢do normal

aos dados experimentais, permitindo avaliar a homogeneidade do processo de eletrofiagao.

Figura 20 - Histograma da distribuicdo do diametro das fibras da membrana de EPS néo sulfonada, baseado na

analise de 100 fibras selecionadas de forma aleatéria.
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Fonte: autor, 2025.

Minima: 3,58 pum
Maxima: 11,47 um
Média: 6,92 + 1,67 um
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Os diametros das fibras variam entre 3,58 ume 11,47 pm, com média de 6,92 £ 1,67 um.
Observa-se um perfil de distribuicdo aproximadamente normal, com maior frequéncia
concentrada entre 6,00 e 7,00 um, indicando um bom controle do processo de eletrofiagdo e a
relativa uniformidade dimensional das fibras, em concordancia com as observacoes
morfologicas obtidas por MEV. O baixo desvio padrdo reflete uma distribuicao relativamente
estreita dos diametros, corroborando com a homogeneidade morfologica observada nas
micrografias, apesar de pequenas irregularidades localizadas.

Em contrapartida, a membrana de EPS sulfonada apresentou uma morfologia mais
heterogénea (Figura 21). Em menor ampliacao (Figura 21-A), notou-se a coexisténcia de fibras
com diferentes espessuras ¢ a presenga pontual de aglomerados, sugerindo uma maior
instabilidade do jato polimérico devido as alteracdes de condutividade e viscosidade
provocadas pelos grupos sulfonicos. Na Figura 21-B e Figura 21-C, observa-se com mais
nitidez o entrelagamento irregular, com coexisténcia de fibras cilindricas com diferentes
didmetros e parcialmente achatadas, indicando maior instabilidade durante o processo de
eletrofiacdo. A superficie dessas fibras (Figura 21-D) exibiu uma rugosidade mais pronunciada
e porosidade distribuida ao longo do comprimento, caracteristicas favoraveis a adsor¢ao idnica.
O histograma de distribui¢do de didmetros das fibras da membrana sulfonada ¢ ilustrado na

Figura 22, corroborando com essa heterogeneidade estrutural observada nas micrografias.
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Figura 21 - Micrografias MEV da membrana de EPS sulfonado, em diferentes ampliagdes: A) 100x; B) 500x; C)
2.000x; D) 20.000x.
O O

Fonte: autor, 2025.

Figura 22 - Histograma da distribui¢@o do didmetro das fibras da membrana de EPS sulfonada, obtido a partir da
analise de 100 fibras selecionadas aleatoriamente.
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Fonte: autor, 2025.

O histograma da membrana sulfonada revelou diametros entre 2,88 um e 12,62 pum,
com média de 6,60 = 2,05 pm. Embora o diametro médio seja préximo ao da membrana nao

sulfonada, o aumento do desvio padrdo reflete a maior variabilidade dimensional apds a

modifica¢do quimica.
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De modo geral, ambas as membranas apresentam diametros caracteristicos de fibras
micrométricas obtidas por eletrofiacdo. No entanto, a membrana ndo sulfonada demonstra
maior uniformidade morfologica, enquanto a membrana sulfonada apresenta maior
variabilidade dimensional. Essas diferengas podem ser atribuidas as modificagcdes nas
propriedades da solug@o polimérica decorrentes da sulfonagdo, como alteragdes na viscosidade,
condutividade elétrica e interacdo polimero-solvente, que influenciam diretamente a
estabilidade do jato durante a eletrofiagdo, conforme reportadas por Li et al. (2023).

A formagao desses poros pode estar associada a elevada taxa de vazao da solugdo
polimérica e a evaporacao incompleta do solvente durante a eletrofiacdo (LI et al. 2023). Além
disso, as irregularidades morfoldgicas podem estar atribuidas a instabilidade do jato polimérico,
influenciada por parametros como viscosidade da solugdo, tensdo aplicada e distancia entre a
agulha-coletor (GORENINSKII et al., 2024; LIMA et al., 2024; TOPUZ et al., 2021).

Esses resultados reforgam a importancia do controle rigoroso dos parametros de
eletrofiacdo para a obtengdo de membranas fibrosas com morfologia controlada e propriedades
otimizadas (SINGH; LYE e MIAO, 2021).

A membrana sulfonada possui caracteristicas morfologicas superiores para aplicagdes
em filtracdo e adsorcdo idnica devido a combinagao de grupos sulfonicos ativos e a elevada
porosidade superficial, fatores que contribuem para o aumento da area superficial e da afinidade

por ions metalicos.
5.3 Caracteriza¢do Quimica por FTIR

A espectroscopia de infravermelho (FTIR-ATR) foi utilizada para confirmar a
identidade estrutural do poliestireno expandido (EPS) apos a eletrofiagdo e validar a inser¢ao

dos grupos sulfonicos.
5.3.1 Membranas ndo sulfonadas (PS e EPS)

Os espectros vibracionais do PS virgem eletrofiado e do EPS residual (puro e
eletrofiado) apresentaram perfis essencialmente idénticos, confirmando que o material
reciclado mantém a mesma base quimica do polimero virgem e que o processo de eletrofiagao
ndo altera sua estrutura, conforme reportado no estudo de Lima et al. (2024). As bandas de

ambos polimeros sdo apresentadas na Figura 23.
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Figura 23 - Espectros de FTIR-ATR antes e apds o processamento por eletrofiacdo: A) EPS residual; B) PS

(virgem).
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Fonte: autor, 2025.

As bandas fundamentais incluem ao modo vibracional de estiramento (=C—H)
aromatico em 3024 cm™ e 3026 cm™ (RAJAK et al., 2020; WANG et al., 2024). Além disso,
as bandas entre 2920 cm™! e 2847 cm! referem-se, respectivamente, & vibragdo de estiramento
assimétrica e simétrica da ligacao (C-H) do grupo metileno (CHb>) alifaticos (ABDELHAFIZ et
al., 2023; AOUCHICHE et al., 2022). As vibra¢des de estiramento das ligacdes (C=C) do
esqueleto do anel benzénico aparecem em 1600 cm™, 1492 cm™ e 1451 cm™ (REZEKI et al.,
2024). A regido entre 1300 e 1000 cm™! apresenta bandas atribuidas as vibragdes de flexdo no
plano das ligagdes (C-H) (THAMER et al., 2024). As bandas localizadas em 751 cm™ e 695
cm’! indicam vibragdes de deformagdes fora do plano das ligagdes (C-H), caracteristico do anel
benzénico mono-substituido (ARROSYID et al., 2023).

Nas membranas eletrofiadas de PS e EPS residual, todas as bandas caracteristicas foram
mantidas. Isso indica que o processo de dissolu¢do do EPS e posterior formagao da membrana
nao alteram sua estrutura quimica, o que valida a identidade quimica do material e reforca a
viabilidade do processo de reciclagem por eletrofiacio (WU et al., 2025; DOGAN et al., 2022).

Contudo, observou-se uma redu¢do na intensidade das bandas e pequenos
deslocamentos para menores e maiores numeros de ondas. Esse fendmeno ¢ atribuido a fatores
fisicos, a alta porosidade, rugosidade superficial das fibras e a menor espessura das fibras, que
aumentam o espalhamento da luz infravermelha sem indicar mudangas nas ligagdes quimicas
(OLEIWI et al., 2024; RAJAK et al., 2020).

Os espectros vibracionais (FTIR) obtidos sdo consistentes com aqueles reportados na

literatura. A Tabela 7 apresenta a correlacdo entre as principais bandas de absor¢ao observado
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no poliestireno (PS/EPS) e seus respectivos modos vibracionais, conforme descrito na

literatura.

Tabela 7 - Bandas de absor¢@o no espectro de infravermelho (FTIR-ATR) e modos vibracionais do poliestireno
(EPS/PS).

Numero de ondas (cm™) Modo vibracional Referéncia
3024-3026 Estiramento (=C-H) doanel N o a1, 2024)
benzénico.
Estiramento assimétrico (C-H) do (ABDELHAFIZ et al.,
2920-2922 grupo CHa. 2023)
2347 Estiramento simétrico (C-H) do (RAJAK et al., 2019)
grupo CHa.
1600:1492;1452 ~ Lstiramento (C=C) do anel  prsppy a1 2024
benzénico.
1300-1000 g)exao no plano das ligacdes (C- -y MER et al., 2024)
751-695 Deformacdo (C-H) fora do plano  , ppgyTD et al., 2023)

(mono-substituido).

Fonte: autor, 2025.

5.3.2 Confirmagdo de grupos sulfonicos

A funcionalizagdo foi avaliada por meio das rotas heterogénea (imersdao) e homogénea
(acetilsulfato), com foco na identificacdio das bandas de estiramento (O-H) e (S=0)

incorporadas no anel aromatico do poliestireno.
5.3.2.1 Sulfonagdo por imersdo em acido sulfurico

A imersdao em acido sulfurico a 20% revelou bandas em 3347, 1185 e 1051 cm™,
confirmando a introdu¢do bem-sucedida dos grupos sulfonicos (—SO3H) nos tempos de 4, 5 e
24 horas (Figura 24). Entretanto, concentracdes de acido superiores a 40% ou tempos de
exposicdo inadequados (como 6 horas) causaram instabilidade, resultando em degradacdo da
cadeia polimérica ou reversdo da sulfonacdo, o que impediu a detec¢do espectroscopica das

bandas funcionais.
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Figura 24 - Espectros de FTIR-ATR das membranas de sulfonadas via rota heterogénea por imersdo em acido
sulfarico (20%) em diferentes tempos.
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Fonte: autor, 2024.

A banda em 3347 cm™ ¢ atribuida ao estiramento da hidroxila (O-H) do grupo sulfonico
(-SOsH) (LEON-CONDES et al., 2019), indicando também a natureza hidrofilica adquirida
pelo polimero sulfonado apds absor¢cdo de dgua (AFIFI et al., 2024). As bandas intensas em
1185 cm™ e 1051 cm™! correspondem, respectivamente, aos modos de estiramento assimétrico
e simétrico das ligacdes (S=0) (CHANG et al., 2022; JIA et al., 2019).

Ressalta-se que a natureza hidrofobica do EPS dificulta a difusdo homogénea do agente
sulfonante, limitando a eficacia dessa rota e favorecendo reagdes indesejadas em detrimento da
sulfonacdo controlada (JALAL et al., 2020). Esse comportamento indica que, em meio mais
diluido (20%), ocorre maior favorecimento do ataque eletrofilico ao anel aromadtico do
poliestireno, conforme demonstrado por Jalal et al., (2020). Diante desses resultados, optou-se
pela sulfonacao homogénea utilizando acetilsulfato, uma vez que essa alternativa proporciona
maior controle das condi¢des reacionais e maior eficiéncia na introducdo dos grupos sulfonicos

na estrutura do polimero.
5.3.2.2 Sulfona¢do homogénea com acetilsulfato

A rota de sulfonacdo homogénea mostrou-se mais eficiente e controlada. O surgimento
das bandas em 3347 cm™ (O-H) e o par intenso em 1185 cm™ e 1051 cm™ (S=0) ratificam a

inser¢cao bem-sucedida dos grupos sulfonicos no anel aromatico do poliestireno (AFIFI et al.,
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2024; CHANG et al., 2022; FAROUQ, 2022; JIA et al., 2019). A Figura 25 apresenta os

espectros vibracionais das amostras sulfonadas obtidas em diferentes condi¢des reacionais.

Figura 25 - Espectros de FTIR-ATR do EPS sulfonado via rota homogénea em diferentes condi¢des de tempo (1h
e 2h) e temperatura (4 °C ¢ 40 °C).

(O-H)
)
) (5=0)
@
Q
c
«0
=
1S
w
c
W
—
|_
o
3 3 5
© = ‘o_
EPS puro EPSs 2h/4 °C EPSs 1h/40 °C EPSs 2h/40 °C

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de ondas (cm™)
Fonte: autor, 2025.

Observou-se que o aumento da intensidade dessas bandas com o incremento do tempo
de reagdo e da temperatura sugere um maior grau de funcionalizagdo da matriz polimérica
(BALDING et al., 2022; ZENNAKI et al., 2024a). No entanto, a reagdo conduzida a 4 °C
promoveu uma sulfonacdo mais branda e controlada, enquanto a 40 °C induziu reagdes
colaterais e processos oxidativos, evidenciada pela coloracdo marrom da solugao.

Os espectros indicam a preservacdo das principais caracteristicas do poliestireno,
evidenciando que a cadeia polimérica principal permaneceu estruturalmente intacta apds a
sulfonagdo. Em contrapartida, a atenuagio das bandas em 751 cm™' e 695 cm™, associadas as
vibragdes fora do plano do anel aromadtico, evidencia a substitui¢do parcial dos hidrogénios do
anel benzénico pela insercdo de grupos sulfonicos, conforme o mecanismo de sulfonagdo
eletrofilica (YE; PAN e SHEN, 2022).

Na eletrofiacdo da blenda sulfonada, essas bandas caracteristicas também foram
mantidas, confirmando que a membrana final carrega os sitios ativos necessarios para a
adsorc¢do 16nica (Figura 26). Em comparacdo, a reagdo a 4 °C promoveu um controle reacional

superior, resultando em um material mais integro e eficaz para as aplica¢des pretendidas. As
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principais bandas do poliestireno sulfonado estdo sintetizadas na Tabela 8, conforme descrito

na literatura.

Figura 26 - Espectros de FTIR-ATR do EPSS e da membrana sulfonada (blenda) confirmando a preservagdo dos
grupos funcionais.
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Tabela 8 - Bandas caracteristicas introduzidas pela sulfonacgo.
Numero de ondas (cm™) Modo vibracional Referéncia
Estiramento (-OH) do

3340-3347 Ny (LEON-CONDES et al., 2019)
grupo sulfonico.
Estiramento  assimétrico

1185-1188 (S-0) do grupo sulfonico. (JIA et al., 2019)

1045-1051 Estiramento = SIMEMICO sy o 41 2023)

(§=0) do grupo sulfonico.

Fonte: autor, 2025.

Ambos os métodos de sulfonagdo demonstram-se ser viaveis na introdug¢ao de grupos
funcionais no anel aromatico do poliestireno, com limitagdo para a rota heterogénea por
imersdo. Porém, a rota com acetilsulfato a 4 °C, mostrou-se eficiente, promovendo uma reacao
direta, mais branda e eficaz no meio reacional. Por sua vez, a rota numa temperatura mais

elevada mostrou-se menos eficiéncia quando o intuito € o controle reacional.
5.4 Analise da organizacdo estrutural e arranjo molecular por DRX

A analise de difragdo de raios X (DRX) foi realizada para investigar o arranjo molecular

do EPS eletrofiado e os efeitos da inser¢do dos grupos sulfonicos na organizagdo estrutural do
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polimero. A comparagdo entre os difratogramas permitiu identificar possiveis alteragdes no
grau de organizacao estrutural e na distribuicdo das cadeias poliméricas decorrentes da insercao
de grupos sulfonicos na matriz do polimérica. Os difratogramas obtidos para as membranas

sulfonada e ndo sulfonada estdo representados na Figura 27.

Figura 27 - Difratogramas de Raios X (DRX) das membranas de EPS puro e blenda sulfonada, evidenciando a
manutencdo do arranjo molecular amorfo.
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Fonte: autor, 2025.

Na membrana de EPS ndo sulfonada, observa-se um halo difuso amplo centrado em
torno de 20 = 19,3°, o que ¢ caracteristico da natureza predominantemente amorfa do
poliestireno e reflete 0 empacotamento de curto alcance de suas cadeias e as interagdes entre
anéis aromaticos (RAJAK et al., 2019; KHALIQ et al., 2025; MANURUNG et al., 2021).

Apo6s a sulfonagdo, a membrana (blenda) manteve seu carater amorfo, conforme
evidenciado pela persisténcia do halo difuso. No entanto, observa-se uma leve redugdo da
intensidade e uma modificagao do perfil do halo, indicando um aumento da desordem estrutural.
Esse fenomeno ¢ atribuido a introducdo dos grupos sulfonicos (—SOsH), que interferem nas
interacdes intermoleculares e dificultam um empacotamento mais organizado das cadeias
poliméricas (SALMAN e ALSHAMSI, 2022).

A auséncia de picos de difragdo estreitos em ambos os casos confirma que a modificagao
quimica ndo induziu a formacdo de fases cristalinas. Estes resultados corroboram estudos de
Wang et al. (2024), Khaliq et al. (2025) e Salman e Alshamsi (2022), que relataram a atenuacao

significativa do halo difuso e ao aumento da desorganizacdo estrutural da matriz polimérica
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apos a sulfonagdo do poliestireno. Assim, conclui-se que a funcionaliza¢do promove alteragdes

moleculares significativas sem comprometer a natureza amorfa original do material.
5.5 Comportamento e estabilidade térmica das membranas

A caracterizagdo térmica das membranas de EPS nao sulfonado e sulfonado (blenda)
permitiu avaliar a estabilidade térmica, os estagios de decomposicdo e o impacto da inser¢ao
dos grupos funcionais na matriz polimérica. A Figura 28 apresenta as curvas de TGA ¢ DTG
(derivada da perda de massa) para as membranas nao sulfonada e sulfonada, registradas de

aproximadamente 50 a 600 °C.

Figura 28 - Curvas termogravimétricas (TGA) e a derivada da perda de massa (DTG) em fung¢do da temperatura:
A) Membrana nao sulfonada; B) Membrana sulfonada.
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Fonte: autor, 2025.

A membrana nao sulfonada exibiu elevada estabilidade térmica inicial, com perda de
massa insignificante até aproximadamente 355 °C, confirmando a auséncia de grupos
funcionais termicamente instaveis. O principal evento de degradagdo térmica ocorreu de forma
abrupta entre 355 °C e 485 °C, resultando em uma perda de massa acentuada.

A curva de DTG confirma esse comportamento, apresentando um Unico pico intenso de
degradacao, com temperatura de maxima taxa de decomposicao em aproximadamente 425 °C.
Esse evento ¢ atribuido a despolimerizagdo do poliestireno, associada a cisao das ligagdes C-C
da cadeia principal, com liberagdo de mondmeros de estireno e oligbmeros aromaticos, como

benzeno e tolueno (AFIFI et al., 2024; BADDAM; IJAOLA ¢ ASMATULU, 2021). Ao final
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desse processo, observa-se a estabilizagdo da massa residual, com formagao de cerca de 10%
de residuo, decorrente da carbonizagdo parcial do material.

Em contraste, a membrana sulfonada apresentou um perfil de degradagdo em dois
estagios principais, refletindo a modificacao estrutural decorrente da funcionalizagdo. Observa-
se inicialmente uma leve perda de massa abaixo de 150 °C, atribuida a eliminagdo de umidade
absorvida, favorecida pela presenga dos grupos sulfonicos hidrofilicos. Entre 255 °C e 355 °C
ocorre o primeiro estagio de degradacdo, com perda discreta de massa de 6,05%, associado a
decomposi¢ao dos grupos sulfonicos. Esse evento ¢ evidenciado na curva de DTG por dois
picos secundarios de menor intensidade, indicando a natureza multietapa da decomposi¢ao
desses grupos funcionais, que apresentam menor estabilidade térmica em relagdo a cadeia
polimérica (AFIFI et al., 2024).

A segunda etapa de degradagao ocorre entre 355 °C e 495 °C, sendo predominantemente
atribuida a degradacao da cadeia principal do polimero (RAN et al. 2025). Nessa faixa, observa-
se um pico maximo de degradagdo em aproximadamente 438 °C, valor superior ao registrado
para a membrana nao sulfonada (425 °C). O deslocamento do pico de DTG para temperaturas
mais elevadas indica que, apesar da presenca de grupos termicamente menos estdveis, a
sulfonagdo promoveu uma discreta estabilizagdo térmica da cadeia polimérica. O residuo final
foi de aproximadamente 3%, sugerindo que a funcionaliza¢do favorece uma degradagdo mais
completa ou altera o mecanismo de formacao de residuos carbonizados em comparagdo ao
polimero puro, conforme reportado por Salman e Alshamsi (2022).

Esse comportamento térmico mantém-se semelhante ao observado para o EPS nao
sulfonado, indicando que a estrutura aromatica do polimero base ¢ preservada mesmo apos a
modificagdo quimica. Resultados semelhantes foram reportados por Sayed et al. (2025), que
observaram uma perda de massa de 97,61% apds a sulfonagdo do poliestireno. Salman e
Alshamsi (2022) identificaram perda de massa acentuada, em torno de 99%, atribuida a insercao
dos grupos sulfonicos. Ran et al. (2025), observaram um comportamento térmico semelhante
para o poliestireno puro, com principal etapa de decomposi¢ao na faixa de 300 a 450 °C,
associada a cisdo das ligacdes quimicas da cadeia polimérica.

Conforme proposto na metodologia de Silva et al. (2025), os dados obtidos via TGA
foram utilizados para a determinag¢dao do Grau de Sulfonacdao (DS). Considerou-se a massa

molar do mero do poliestireno (104 g/mol) somada a do grupo sulfonico (81 g/mol), totalizando
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em 185 g/mol para o poliestireno sulfonado. A fracdo massica maxima teodrica de grupos

sulfonicos no polimero foi estimada pela equacao:
81g

% S0,H = —moL__+ 10009

185 -8
mol

% SOsH = 43,78 %

A perda de massa experimental associada a decomposi¢ao dos grupos sulfonicos,
determinada na faixa de 255 °C a 355 °C, foi de 6,05%. O grau de sulfonacao foi calculado pela
razdo entre essa perda de massa experimental e a fracdo massica tedrica maxima, conforme a

relacdo apresentada a seguir:

’

%DS=4378 x 100 %
% DS=139%

O valor de 13,9% de DS confirma a eficdcia da sulfonagdo homogénea com acetilsulfato
e estd em consonancia com a literatura para polimeros modificados em condigdes brandas. Em
sintese, a sulfonagao alterou o comportamento térmico inicial da membrana, introduzindo uma
etapa adicional de degradagdo associada aos grupos, sem comprometer a estabilidade térmica

global da matriz polimérica para as aplica¢des de adsor¢ao pretendidas.
5.6 Andlise de molhabilidade e variacdo do angulo de contato

A membrana de EPS ndo sulfonada exibiu elevada hidrofobicidade, com angulo de
contato médio de 134,69° no tempo inicial e 133,43° ap6s 7 minutos de monitoramento (Figura
29). Esta estabilidade temporal da gota confirma a baixa afinidade quimica entre a superficie
apolar do polimero e as moléculas de agua, que se mantiveram coesas devido a alta tensao

superficial.
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Figura 29 - Medidas de angulo de contato da gota de 4gua na superficie da membrana de EPS nao sulfonada: A)
Tempo inicial; B) Apds 7 minutos de contato.

Fonte: autor, 2025.

Esse comportamento ¢ caracteristico do poliestireno, um polimero apolar, constituido
predominantemente por ligagdes C-H, cuja auséncia de grupos funcionais polares limita
interagdes intermoleculares com moléculas de dgua (RAJAK et al., 2019; WU et al., 2025). Por
sua vez, a agua (H2O), por ser uma molécula polar, forma ligagdes de hidrogénio internas entre
si, gerando alta coesdo interna e elevada tensdo superficial. Assim, a dgua pode apenas
permanecer fisicamente retida em poros ou intersticios na membrana, sem afinidade quimica
significativa, ndo promovendo espalhamento da gota ou absorgdo efetiva.

Apb6s a modificagdo quimica, a membrana de EPS sulfonado (blenda EPSS 7)
apresentou uma reducdo nos dngulos de contato, registrando 124,56° inicialmente e 121,74°
apds 7 minutos (Figura 30). Embora a reducdo indique um aumento da afinidade superficial
devido a introdu¢do dos grupos polares e hidrofilicos (—SOsH), os valores ainda enquadram a

superficie como hidrofébica (90-120°), conforme a classificagdo estabelecida na metodologia.
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Figura 30 - Medidas de angulo de contato da gota de agua na superficie da membrana de EPS sulfonada: A)
Tempo inicial; B) Apds 7 minutos de contato.

Fonte: autor, 2025.

A rugosidade mais pronunciada ¢ a microporosidade distribuida ao longo da superficie
das fibras sulfonadas (conforme evidenciado na Figura 21-D) sdo fatores determinantes que
influenciam diretamente o comportamento de molhabilidade observado. Enquanto as fibras de
EPS ndo sulfonadas apresentam uma superficie levemente rugosa com poros finos, a
modificacdo quimica por sulfonacdo e a preparagdo da blenda alteraram significativamente a
viscosidade e a condutividade da solugdo polimérica, resultando em uma textura superficial
mais irregular e porosa durante o processo de eletrofiagao.

Essa configuragao morfoldgica interage de forma complexa com a modificagdo quimica
da matriz. Embora a introdug@o dos grupos sulfonicos tenha conferido sitios ativos hidrofilicos
capazes de realizar ligagdes de hidrogénio (o que justifica a reducdo do angulo de contato)
(ZHANG etal., 2022), a elevada rugosidade estrutural e a presenca de poros tendem a aprisionar
ar nos intersticios superficiais. Esse fendmeno fisico cria uma barreira que dificulta o
espalhamento completo da gota de 4gua, contrabalangando parcialmente o aumento da
afinidade quimica.

A persisténcia do carater hidrofobico da membrana sulfonada resulta, portanto, de um
efeito sinérgico: a textura morfoldgica da fibra (rugosidade e porosidade induzidas pela
eletrofiagdo) atua em conjunto com a composicdo da blenda, onde os dominios apolares do
poliestireno nao modificado ainda predominam sobre os grupos polares inseridos, limitando a
hidrofilicidade global da superficie mesmo apos a funcionalizagao.

Os resultados mostram-se consistentes com os valores reportados na literatura. Gorza et

al. (2018) observaram angulo de contato em torno de 133° para membranas de poliestireno
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puro, enquanto Zhang et al. (2021) relataram comportamento altamente hidrofobico (142°) para
poliestireno expandido.

Além da composi¢do quimica, a morfologia superficial das membranas, incluindo
textura frisada, rugosa e diametro das fibras, também influencia a molhabilidade. Estudos
demonstram que superficies com maior rugosidade, presenca de frisagem e menor diametro de
fibras tendem a apresentar angulos de contato mais elevados. Baddam, [jaola e Asmatulu (2021)
identificaram um angulo de contato de 119,33° apos tratamento térmico de nanofibras,
atribuindo esse comportamento as alteracdes morfoldgicas induzidas pelo processo. Rajak et
al., 2019 observaram que a reducdo do diametro das fibras, associada ao aumento da rugosidade
e da frisagem superficial, promoveu elevagao significativa do angulo de contato, alcangando
comportamento ultra-hidrofobico (140,04°) para superficies rugosas e super-hidrofébico (150°)
para superficies com fibras frisadas.

Em suma, a introducdo dos grupos sulfonicos foi fundamental para alterar as
propriedades superficiais da membrana, conferindo-lhe potencial para interacdo com ions
metalicos em meio aquoso (TRAN; HOANG e NGUYEN, 2023). Contudo, a persisténcia do
carater hidrofobico sugere que a otimizag¢do do grau de sulfonagdo ou da proporcao da blenda
pode ser necessaria para maximizar a hidrofilicidade e a eficiéncia de adsor¢cdo em ciclos

futuros.
5.7 Avaliacao e desempenho da membrana de blenda sulfonada em adsor¢ao i6nica

Nesta secdo, avalia-se a capacidade das membranas de blenda sulfonada em remover
ions metalicos de solu¢des aquosas por meio de um sistema de filtragdo por percolagdo. O
desempenho foi monitorado via espectroscopia de absor¢dao no ultravioleta-visivel (UV-Vis),
técnica que permite acompanhar as variacdes na concentragdo idnica, uma vez que a
absorbancia ¢ diretamente proporcional a quantidade de espécies absorventes em solugdo.

A quantificagdo dos ions remanescentes fundamenta-se na Lei de Beer-Lambert, sendo
realizada por meio de curvas analiticas de calibragdo. Essas curvas, construidas em
comprimentos de onda especificos (400 nm para o Fe** e 510 nm para o Co*"), estabelecem a
relagdo linear necessaria para converter os dados de absorbancia obtidos pds-filtragdo em

concentragdes molares, permitindo o célculo preciso da eficiéncia adsortiva das membranas.
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5.7.1 Adsor¢ao de ions de Ferro (I11)

A analise de espectroscopia UV-Vis revelou perfis espectrais semelhantes entre as
amostras com variagdes marcantes na intensidade de absorbancia, o que indica a redugdo
gradual das concentracdes de Fe** apds dois ciclos de filtragdo pela membrana de blenda
sulfonada. A Figura 31 apresenta os espectros de absor¢do das solugdes em dois estagios,

correspondentes as condi¢des antes e apos a filtragdo.

Figura 31 - Espectros de absor¢do UV-Vis da solugdo de cloreto de ferro (III) antes da filtragdo e apds a primeira
¢ a segunda etapas de filtragdo pela membrana.
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Fonte: autor, 2025.

O espectro inicial da solugdo de cloreto de ferro (III) exibiu elevada absorbancia na
regido do ultravioleta, aproximadamente entre 200 e 400 nm, com um decaimento gradual em
direcio a regido visivel. Esse comportamento ¢ caracteristico de solugdes aquosas de Fe*", nas
quais o ion metéalico encontra-se predominantemente coordenado a moléculas de agua,
formando o complexo octaédrico [Fe(H20)s]*". Este perfil ¢ dominado por transicdes
eletronicas de transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) e transi¢cdes d-d muito fracas
(ZHANG; WU e SUN, 2023). A alta absorbancia observada reflete a elevada concentragao
dessas espécies absorventes na solugdo antes do processo de filtragdo (LOGOZZO et al., 2022).

Ap6s o primeiro ciclo de filtragdo, observou-se uma reducdo sistematica da intensidade
das bandas, sem alteracdo significativa no perfil espectral, indicando que a membrana

promoveu a remogao parcial de espécies metalicas contendo ions Fe**. A concentragdo i6nica
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diminuiu de 7,2 x 10~ mol/L para 2,63 x 10° mol/L, correspondendo a uma eficiéncia de
remogao de 63,49%.

No segundo ciclo, a absorbancia sofre uma redugdo adicional, aproximando-se de
valores proximos a zero em determinadas regides do espectro. A concentracao residual de ions
Fe** atingiu 1,12x107 mol/L, o que representa uma eficiéncia adicional de remogio de 57,3%
em relacdo ao primeiro ciclo, evidenciando a continuidade do processo de adsor¢ao.

De modo geral, a membrana sulfonada (blenda) promoveu uma reducao significativa da
concentracdo de ions Fe*', correspondente a aproximadamente 6,4 vezes, ao se comparar a
concentragio inicial da solugdo (7,2x10° mol/L) com a concentracdo final apds a segunda
filtragdo (1,12x10° mol/L). Esse desempenho corresponde a uma eficiéncia total de
aproximadamente 84,5%, confirmando a elevada eficiéncia da membrana sulfonada na retengao
de fons Fe*", o que ratifica seu desempenho superior. Em contraste, no estudo reportado por
Putri et al. (2023), a membrana obtida a partir de poliestireno expandido (EPS) e quitosana
apresentou uma eficiéncia de adsor¢ao de 39,1% para ions ferro (III).

A manutengao do perfil espectral apds o processo de adsor¢ao indica que a membrana
promoveu a remog¢ao dos ions Fe*" sem provocar alteragdes em sua natureza quimica,
evidenciando que o sistema opera de acordo com a Lei de Beer-Lambert, na qual a absorbancia
permanece proporcional a concentragdo do analito remanescente em solucao.

Para a quantificag@o dos ions, utilizou-se a curva padrdo obtida em 400 nm (Figura 32),
que apresentou excelente linearidade (R? = 0,99611). Esse resultado confirma a validade da Lei
de Beer-Lambert para o sistema em estudo, além de atestar a adequacdo, confiabilidade e

linearidade do método analitico empregado na determinacao das concentragdes i0nicas.
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Figura 32 - Curva padrio da solugdo de cloreto de ferro (I1I) obtida por espectroscopia de absor¢ao UV-Vis
em 400 nm.
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Fonte: autor, 2025.

Além disso, a boa linearidade mostra que as espécies absorventes permanecem estaveis
e bem dispersas no meio, sem ocorréncia de efeitos significativos de agregacdo ou desvios

instrumentais, demonstrando-se que a curva padrao atende aos critérios analiticos do método.
5.7.2 Adsorg¢do de ions cobalto (1)

A andlise por espectroscopia UV-Vis da solu¢do aquosa de cloreto de cobalto (II)
revelou uma banda de absorcdo larga e bem definida na regido do visivel, com maior
intensidade em aproximadamente 510 nm, caracteristica do fon Co®*" em ambiente de
coordenacdo octaédrica (TOFONI et al., 2024). Esse perfil decorre de transi¢des eletronicas do
tipo d—d, influenciadas pelo campo ligante das moléculas de dgua coordenadas ao metal, sendo
responsaveis pela absor¢cdo na regido do visivel e pela coloragcdo rosada tipica da solugdo
(TOFONI et al., 2024). A Figura 33 apresenta o espectro de absor¢ao UV-Vis para a solugao
de cloreto de cobalto (II).
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Figura 33 - Espectros de absor¢do UV-Vis da solucdo de cloreto de cobalto (II) antes da filtracdo e apos etapas de

filtragdo pela membrana.
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Fonte: autor, 2025.

Apds o primeiro ciclo de filtragdo, observou-se uma atenuagdo sistemdtica da
intensidade dessa banda, mantendo-se o perfil espectral original. A concentragdo ionica foi
reduzida de 3,00 x 10~ mol/L para 1,34 x 10~ mol/L, resultando em uma eficiéncia de remocio
de 55,33%. Este desempenho confirma a capacidade dos grupos sulfonicos (—SOsH) de atuarem
como sitios ativos de adsor¢do via interacOes eletrostaticas e troca idnica, corroborando os
estudos de Aouchiche et al. (2022).

Diferente do comportamento observado para o ferro (I1), o segundo ciclo ndo promoveu
remoc¢do adicional de ions Co?". Pelo contrario, registrou-se um leve aumento de
aproximadamente 3% na concentracao residual, consolidando uma remocao final de 54,0%.
Esse comportamento sugere que a membrana atingiu seu limite de satura¢do ou que ocorreu um
processo de dessorcao parcial, no qual ions previamente retidos retornaram a solugao devido ao
fluxo continuo (TRAN; HOANG e NGUYEN, 2023). Portanto, para o cobalto (II), a membrana
demonstra eficicia apenas em ciclos iniciais, indicando uma seletividade inferior ou uma
cinética de troca 16nica distinta em comparagdo ao ferro (III).

Para a quantificagdo, a curva padrdo construida a partir de cinco solugdes padrdo com
medidas de absorbancia em 510 nm, apresentou excelente linearidade na faixa de concentragao
avaliada, conforme indicado pelo elevado coeficiente de determinacao (R* = 0,99905) (Figura
34). Esse resultado valida a adequacao dos comprimentos de onda selecionados e assegura a

confiabilidade da conversao dos dados de absorbancia em concentracao molar.
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Figura 34 - Curva padrdo da solugdo de cloreto de cobalto (II) obtida por espectroscopia de absor¢ao UV-Vis em
510 nm.
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Em suma, a integracdo entre a linearidade das curvas de calibragdo e os dados de
percolacdo confirma que a funcionalizagdo quimica com grupos (-SO3H) foi efetiva na remogao
de ions cobalto (II) (AOUCHICHE et al., 2022). A Tabela 9 apresenta uma analise comparativa
dos processos de adsor¢do para ambos ions, reunindo de forma sistematica os parametros
analiticos fundamentados na Lei de Beer-Lambert, bem como os resultados quantitativos de

adsorcado, os quais foram obtidos a partir das equacdes lineares das curvas de calibragao.

Tabela 9 - Resumo comparativo do desempenho de adsor¢do por ciclo (Fe** vs Co?").

fon Equacio da reta Absorbancia Etapa de Concentracio Eficiéncia
(y = atb.x) (u.a.) filtraciao (mol/L) (%)
- Inicial 7,.2x107 -
Fe**  y=-0,0032+1005,55.x 0,02324 1° ciclo 2,63x107 63,49
0,0081 2° ciclo 1,12x10° 57,4
- Inicial 3,00x1073 -
Co** y =3,07x10™* +4,39.x 0,00619 1° ciclo 1,34x107° 55,33
0,00638 2° ciclo 1,38x1073 -3

Fonte: autor, 2025. Notas: Eficiéncia total acumulada ao ferro de 84,5% e para o cobalto de 54,00%. Valor
negativo indica processo de dessor¢ao parcial durante a percolagao.

Os dados consolidados na Tabela 9 confirmam que a modificagdo quimica do EPS
residual com a incorporacdo dos grupos sulfonicos converteu efetivamente um passivo
ambiental em um adsorvente funcional para metais pesados. A analise comparativa revela que
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a membrana demonstrou uma seletividade superior para o ion ferro (III), cuja remocao foi
progressiva e alcangou elevados indices de purificagdo acumulada (84,5%). Por outro lado, a
adsor¢ao de cobalto (II) mostrou-se limitada ao ciclo inicial, sendo influenciada pela saturagao
precoce dos sitios ativos ou pela menor afinidade eletrostatica do cation divalente sob as
condi¢des de percolacgdo testadas.

Em geral, a membrana de blenda sulfonada apresenta excelente potencial para o
tratamento de efluentes contendo ferro, demandando ajustes na densidade de carga ou tempo

de contato para otimizar a retengdo de cobalto em sistemas multiciclos.
5.7.3 Composicao elementar da membrana (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) foi empregada para a analise da composi¢do elementar
relativa das membranas de EPS pura e da blenda sulfonada, tanto no estado inicial quanto apos
os ensaios de adsorcao de ions Fe** e Co?". A técnica possibilitou a identificagdo ¢ a
quantificagdo relativa dos elementos presentes nas amostras analisadas, permitindo avaliar a
eficacia da modificagdo quimica por sulfonacdo e a reten¢do dos metais na estrutura fibrosa. A

Tabela 10 apresenta as concentragdes relativas dos elementos detectados.

Tabela 10 - Composicdo elementar (% m/m) das membranas de EPS pura e sulfonada, antes e apos a adsorgdo de
ions Fe*" e Co?', determinada por FRX.

PN Enxofre-S Ferro-Fe Cobalto-Co
(%) (%) (%)

Membrana EPS pura. ND ND ND

Membfana EPSS 7 (antes da 21.86 0,02 ND

adsor¢do).

gigil)lbrana EPSS 7 (ap6s adsorgdo de 0,58 0,08 ND

lé/[(;ezr%brana EPSS 7 (ap6s adsorcao de 1,77 0,04 0,004

Fonte: autor, 2025. Notas: ND - nao detectado.

Observa-se que o elemento enxofre (S) ou metais ndo foram detectados na membrana
de EPS pura, o que atesta sua natureza originalmente inerte ou a auséncia de grupos funcionais
sulfonados no material residual. Em contraste, a membrana sulfonada (EPSS 7) apresentou uma

elevada concentragdo de enxofre de 21,86% antes dos testes de adsor¢do, o que ratifica
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incorporagdo expressiva de grupos sulfonicos a cadeia polimérica. Esse resultado ¢ consistente
com o grau de sulfonacao (DS) de 13,9% alcangado via rota homogénea com acetilsulfato.

Ap0s os ensaios de adsor¢do, a detecgdo de ferro (0,08%) e cobalto (0,04%) na estrutura
membrana confirma que os grupos sulfonicos atuaram efetivamente como sitios ativos de
coordenacao e retengdo idnica, promovendo a troca idnica onde os cations metalicos interagem
com a alta densidade eletronica dos atomos de oxigénio do grupo funcional (PUTRI et al.,
2023; SAYED et al., 2025; YE, PAN e SHEN, 2022).

Ressalta-se que tracos residuais de ferro (0,02%) foram identificados na membrana
sulfonada mesmo antes dos ensaios, sendo atribuidos a impurezas provenientes dos reagentes
ou do processo de coleta. Além disso, a técnica de FRX identificou impurezas residuais de
outros elementos, como cobre (Cu), magnésio (Mg), zinco (Zn), titanio (Ti), silicio (Si),
aluminio (Al) e chumbo (Pb). Apesar da presenca desses tragos, o aumento significativo da
concentragdo de ferro apds os ensaios de adsor¢ao ratifica a eficacia da membrana sulfonada na
retengdo do ion metalico. A variagdo nos teores de enxofre observada apos a adsor¢do (reducao
para 1,77% e 0,58%) ¢ atribuida a natureza semiquantitativa da técnica FRX e a possivel
neutraliza¢do de grupos funcionais durante o tratamento alcalino ou dessor¢ao parcial de grupos
funcionais durante o contato com as solugdes aquosas. Como a técnica de FRX portatil foca em
elementos mais pesados, a porcentagem restante da massa corresponde a matriz organica de

carbono e hidrogénio que compde a base do poliestireno.

76



6 CONCLUSAO

Este estudo demonstrou a viabilidade técnica e o beneficio ambiental da conversdo de
residuos de poliestireno expandido (EPS) pos-consumo em membranas eletrofiadas para a
remog¢ao de contaminantes metalicos, transformando um passivo ambiental inerte de baixa
biodegradabilidade em um material adsorvente de alto valor agregado, alinhado aos principios
de sustentabilidade.

A modificagdo quimica por sulfonagdo homogénea com acetilsulfato mostrou-se
eficiente e controlada, alcangando um grau de sulfonagdo de 13,9%. A insercdo de grupos
sulfonicos ativos no anel aromdtico foi confirmada por FTIR e TGA, evidenciando a
funcionalizacdo do polimero. A incorporagdo desses grupos promoveu aumento da
hidrofilicidade da superficie, comprovado pela reducdo do angulo de contato, favorecendo a
interacdo com espécies i6nicas em meio aquoso. A utilizagdo de uma blenda polimérica foi
fundamental para garantir estabilidade reoldgica durante a eletrofiagdo, possibilitando a
obtencdo de membranas com rede fibrosa tridimensional continua, morfologia microporosa e
elevada area superficial especifica, caracteristicas determinantes para o desempenho adsortivo.
As analises por DRX indicaram que o processo de funcionalizagao nao induziu cristalinidade,
preservando a natureza amorfa do polimero original.

No desempenho adsortivo, as membranas sulfonadas apresentaram eficiéncia de
remocao de 84,5% para ions Fe** ap6s dois ciclos de filtragao, evidenciando boa estabilidade
funcional. Para ions Co?, a eficiéncia foi de 55,33% no primeiro ciclo, mantendo-se em 54,00%
nos ciclos subsequentes, indicando possivel satura¢do dos sitios ativos ou ocorréncia de
dessorg¢ao parcial.

De modo geral, a associacdo entre eletrofiagdo e sulfonagdo mostrou-se uma rota
promissora para a valorizagdo de residuos poliméricos e mitigagdo da poluicdo hidrica por
metais pesados. Como perspectivas futuras, destacam-se a otimiza¢do do grau de sulfonagao,
estudos de cinética e regeneragdo das membranas, além da ampliagdo da aplicagdo para outros
ions metalicos e efluentes industriais reais, consolidando seu potencial de aplicacdo tecnologica

em escala pratica.
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