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Resumo/Abstract

RESUMO — O presente estudo tem como objetivo desenvolver e caracterizar nanofilmes poliméricos a base de poli(e-
caprolactona) (PCL) reforcado com nanoparticulas verdes de tetroxido de tricobalto (CosO4), para potencial aplicagdo na remogéo
do corante azul de metileno (AM). Os filmes foram preparados pelo método de imersdo, com 5 e 10% (em massa) de CosOa.
Difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de alta resolu¢do (MEV-FEG), angulo de contato e propriedades mecénicas
(tensdo-deformagdo) foram as técnicas utilizadas para caracterizagdo. Difratograma de DRX apresentou picos referentes a matriz
poliméria com (JPCCDS 00-048-1992) nos angulos de 21° e 24°, correspondentes aos planos cristalinos (110) e (200. A
micrografia de MEV-FEG indicou possiveis aglomerados de Co304-NPs dispersos sobre os nanofilmes com uma superficie
hidrofilica e uma tensdo reduzida em relagdo a matriz polimérica, associada a dispersdo das Co30s-NPs sobre o filme.
O nanofilme polimérico contendo 5% de Cos04-NPs demonstrou atividade fotocatalitica superior ao hanocompésito com 10%
de Co:04-NPs, fotodegradando 65,9% e 52,0%, respectivamente do corante AM sob radiacdo visivel. Por conseguinte, o0s
nanocompositos apresentam uma alternativa promissora para tratamento de efluentes contendo corantes téxteis, combinando
eficiéncia catalitica e caracteristicas fisico-quimicas ajustadas.

Palavras-chave: nanoparticulas, sustentabilidade, tratamento de efluente, biopolimeros.

ABSTRACT - The present study aims to develop and characterize polymeric nanofilms based on poly(e-caprolactone) (PCL)
reinforced with green cobalt (ILIII) oxide (CosO4) nanoparticles, for potential application in the removal of methylene blue dye
(MB). The films were prepared by the dip-coating method, using 5 and 10% (by weight) of Cos04. X-ray diffraction (XRD), field
emission gun scanning electron microscopy (FEG-SEM), contact angle measurements, and mechanical properties (stress-strain)
were the techniques used for characterization. The XRD diffractogram showed peaks corresponding to the polymer matrix
(JCPDS 00-048-1992) at 21° and 24°, related to the crystalline planes (110) and (200). The FEG-SEM micrograph indicated
possible Cos04-NP agglomerates dispersed over the nanofilms, with a hydrophilic surface and reduced tensile strength compared
to the pure polymer matrix, associated with the dispersion of Cos04-NPs on the film. The polymeric nanofilm containing 5%
C0304-NPs exhibited superior photocatalytic activity compared to the nanocomposite with 10% Cos04-NPs, degrading 65.9%
and 52.0%, respectively, of the MB dye under visible light irradiation. Therefore, the nanocomposites present a promising
alternative for the treatment of dye-containing textile effluents, combining catalytic efficiency with tailored physicochemical
properties.

Keywords: nanoparticles, Sustainability, Effluent treatment, Biopolymers.

Introdugéo de corpos hidricos e a toxicidade para 0s organismos
aquaticos (2). O descarte inadequado de efluentes industriais
téxteis e laboratoriais, mesmo em baixas concentragdes,
resulta em alteracBes na turbidez da &gua, bloqueio da
penetragdo luminosa e toxicidade para organismos
marinhos, além de riscos a salde humana (3). Nesse
contexto, sdo urgentes solugdes eficazes e ambientalmente

A contaminagdo por poluentes orgénicos persistentes
(POPs) constitui um grave problema ambiental, uma vez
que seu descarte inadequado como aguas residuarias, causa
sérios danos aos ecossistemas, como passivos ambientais
(1). Dentre os principais impactos, destacam-se o
desequilibrio nos processos fotossintéticos, a contaminacao
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sustentaveis para a remocéo de corantes. O corante Azul de
Metileno (AM) presente em grande quantidade em
industrias téxtil e farmacéuticas, que se caracteriza pela alta
estabilidade quimica e baixa biodegradabilidade, o que por
sua vez representa um desafio para os métodos
convencionais de tratamento de agua, tornando imperativa a
exploracdo de processos oxidativos avancados (POAS),
como a fotocatdlise heterogénea (4). Nesse sentido, a
fotocatalise heterogénea surge como um método eficaz para
degradar corantes em aguas residuarias, sob radiacdo UV e
visivel, por meio da geracdo de radicais hidroxilas, os quais
serdo responsaveis por uma série de reacdo de oxirreducao
sob uma superficie catalitica, promovendo a degradacéo do
poluente orgénico até sua total mineralizagdo em CO: e H.O
(5).

Neste contexto, a nanotecnologia surge como uma
ferramenta promissora manipulando a matéria em escala
atdbmica e molecular, operando em estruturas entre 1 e 100
nandmetros (1 nm = 10 m), permitindo o design de
nanocatalisadores com propriedades capazes de otimizar a
geracao de espécies reativas sob radiacéo visivel. A sintese
verde viabiliza a produgdo de nanocatalisadores
ambientalmente seguros, especialmente em aplicacGes
como tratamento de efluentes, empregando extratos vegetais
como agentes redutores e estabilizantes, substituindo
reagentes téxicos tradicionalmente utilizados. (6)

O extrato de Ginkgo biloba surge como uma alternativa
promissora, em virtude que sua composicdo € rica em
compostos bioativos (como flavonoides e acidos fendlicos),
atuando como potencial agente bioredutor de precursores
metalicos (7).

Nanocompositos poliméricos combinam a versatilidade
de matrizes organicas com a funcionalidade de
nanomateriais inorganicos. A matriz de poli(e-caprolactona)
(PCL)  destaca-se  por sua  biocompatibilidade,
biodegradabilidade e facilidade de processamento, ideal
para a imobilizacdo de nanoreforgos cataliticos, como o
Cos04, apresentando potencial na fotocatéalise heterogénea,
devido a sinergia entre propriedades estruturais e funcionais.
A matriz de PCL facilita a imobilizacdo homogénea das
nanoparticulas, maximizando a exposicédo de sitios ativos e
a difusdo intraparticula de poluentes organicos sintéticos,
como o corante AM.

As Cos0+-NPs vém sendo utilizadas como
nanocatalisadores, em virtude da sua energia de band gap
(Eg = 1,75 eV), promovendo a absor¢do de luz visivel, gera
pares elétron-lacuna (e/h*), os quais produzem radicais
hidroxila (e OH), responsaveis pela degradagéo oxidativa do
corante. A integracdo desses componentes em filmes
nanoestruturados torna-se uma alternativa promissora para
aplicacBes em fotocatélise heterogénea, contribuindo para a
mitigacdo de impactos ambientais associados a POPs. (8)

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo
desenvolver e caracterizar nanofilmes poliméricos a base de
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PCL e Co304-NPs verdes a partir do extrato de Ginkgo
biloba, para potencial aplicacdo na fotodegradacdo do
corante azul de metileno, indo ao encontro do
desenvolvimento sustentavel e nanotecnologia.

Experimental

Sintese das nanoparticulas de tetréxido de tricobalto

O nanoreforgo Co304-NPs foi produzido por biossintese
(9) a partir do extrato de Ginkgo biloba (como agente
redutor) e uma solucdo de cloreto de cobalto (II)
hexahidratado (CoCl,.6H,0, 1 mol L, Sigma-Aldrich®),
como precursor metalico. Assim, 50 mL solugdo foram
misturados com 50 mL de extrato de Ginkgo biloba, sob
agitacdo magnética (250 rpm) & 80 + 2 °C por 15 min, para
promocdo das etapas de reducdo e nucleacéo.
Posteriormente, o precipitado foi seco (60 + 2 °C por 720
min) e calcinado (500 °C, 120 min, 30 °C min).

Sintese dos nanofilmes poliméricos PCL@C0304-NPs

Para a sintese dos nanobiofilmes foi realizada pelo
método imersdo, conforme a literatura (10). Incialmente, a
matriz polimérica de PCL foi diluida em acetona (1:10 v v’
1), sob agitacdo magnética por 40 min /300 rpm 260 =2 °C.

Apos, a solucdo de PCL foi eletrofiada pelo método de
eletrospinning (11), onde uma carga de 10 kV de tensao é
aplicada em uma agulha acoplada a uma seringa, contendo
a solugdo polimérica, produzindo um jato eletricamente
carregado, formando um filme fibroso sob um coletor.

Em seguida, o filme branco de PCL foi submerso em uma
solucdo como o nanoreforco de Co304-NPs (5 e 10% em
massa) a 25 * 2 °C durante 15 min. O processo foi repetido
por trés vezes, e a nomenclatura utilizada foi de PCL@5-
Co0304-NPs e PCL@10-Co304-NPs.

Caracterizacao

PCL, PCL@5-C0304-NPs e PCL@10-Co304-NPs foram
caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) em um
difratdbmetro modelo D2 Phaser com Acu« = 0,15406 nm
com uma variacgdo angular (26) de 5° a 70°, a fim de avaliar
a cristalinidade. A morfologia e a composi¢do elementar
foram determinadas por meio da Microscopia Eletronica de
Alta Resolucdo (MEV-FEG) acoplada com em EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersiva) em um microscopio
eletronico de varredura, modelo MIRA3 da TESCAN,
acoplado ao equipamento de Espectroscopia de raios X por
Dispersdo de Energia (EDS) da OXFORD.

O éangulo de contato foi analisado por uma camera
DermaZoom (1920x1080) e processadas pelo software
DigiCapturePro. As medi¢cdes foram feitas em triplicata,
com erro maximo de 0,5° (12). Para as propriedades
mecénicas, aplicou-se ensaios de tragdo a 1 mm/min em
corpos de prova de 50 x 20 x 1 mm (comprimento x largura
x espessura), utilizando maquina universal EMIC DL-
10000 com célula de carga de 5 Kn (13).
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Os resultados de caracterizagdo das Co304-NPs verdes estdo
ja foram publicados, conforme a literatura (14).

Ensaios de fotodegradacdo dos nanofilmes poliméricos
PCL@CO304-NPS
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Figura 1. Metodologia dos ensaios de fotodegradacéo dos nano
filmes poliméricos PCL@C0304-NPs.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em um reator
do tipo slurry (em suspensdo) em batelada, sendo dividido
em duas etapas, sendo: (a) adsorcdo: na auséncia de
irradiagdo por 60 min e (b) fotocatalise durante 180 min sob
radiagdo visivel (lampada Bulb Led 600 W.m2, onde
aliquotas de 2 mL de corante foram coletadas em tempos
pré-determinados (0, 5, 15, 30,45, 60, 75, 90, 120, 150 e 180
min) e diluidas em A&gua destilada (1:5 v v?). A
determinacédo da concentracdo do AM foi realizada em um
espectrofotdmetro UV-Vis (15) no comprimento de onda de
590 nm (16). A remocdo de corante (%R) foi avaliada de
acordo com a Eg. (1).

Ao — A

%R = ( ) x 100 1)

0

Onde: Ao é a absorbancia inicial (t = 0); A é a absorbancia
no instante t; %R € a remogdo (%) do corante AM.

Os dados experimentais foram ajustados de acordo com 0
modelo de pseudo primeira-ordem proposto por Langmuir-
Hinshelwood (17).

ln(%) =kt @)

Onde: Cio € a concentracdo inicial do corante (mg.L™%); Ci é
a concentragdo do corante no instante t (mg.L?); k é a
velocidade aparente da reacdo de pseudo-primeira ordem
(minY); t = tempo de reacéo (min).

Anélise estatistica

Os experimentos fotocataliticos foram realizados em
duplicata e os resultados foram apresentados como média
aritmética e desvio-padrdo. As comparagBes estatisticas
foram realizadas por meio de analise de variancia (ANOVA)
com p <0,05.

0
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Resultados e Discusséo

Caracterizacao dos nanofilmes poliméricos

A Figura 2 apresenta os difratogramas de DRX das PCL,
Co0304-NPs, PCL@5-C0304-NPs e PCL@10-Co0304-NPs,
onde foram encontrados picos referentes ao PCL (JPCCDS
00-048-1992) nos angulos de 21° e 24°, correspondentes aos
planos cristalinos (110) e (200), que esta de acordo com os
resultados encontrados na literatura (18).

PCL@Co0304-NPs10%
PCL@Co0304-NPs5%

PCL

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
26 ()

Figura 2. Difratogramas de DRX para PCL, PCL@5-C0304-NPs

e PCL@10-C0304-NPs.

A Figura 3 apresenta as micrografias de alta
resolucdo para PCL, PCL@5-Co30s-NPs e PCL@10-
Co0304-NPs, onde a matriz polimérica de PCL (Fig 3a)
apresentou uma estrutura com morfologia emaranhada
constituidas de nanofibras com tamanho médiode 3,6 + 1,1
nm, caracteristico da técnica de eletrofiacdo. A Figura 3(b)
e 3(c) apresentaram as nanofibras com pequenos
aglomerados correspondendo as Co304-NPs. A estrutura
segue as tendencias encontradas na literatura para
nanocompositos, tendendo a se agregar ao nanofilme devido
a sua incompatibilidade interfacial (19).
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Figura 3. Micrografias de alta resolucdo para (a) PCL, (b)
PCL@5-C0304-NPs e (c) PCL@10-Co304-NPs com magnificacéo
de 5 kx.

A Tabela 1 apresenta a composicdo elementar das
amostras sintetizadas por EDS, onde 46,7% e 49,5% foram
para cobalto nas amostras PCL@5-Co0304-NPs e PCL@10-
Co0304-NPs, confirmando a efetividade do processo de
imersdo das Co3z04-NPs sobre a matriz polimérica de PCL.

Tabela 1. Composicdo elementar (% em massa) para o PCL,
PCL@5-C0304-NPs e PCL@10-C0304-NPs.

Composicéo
elemi:;z; a(;’/o em | PCL ci(g:(l)_g\?ﬁs gcil(_)%%s
C 845 13,1 19,5
o) 15,5 27,2 26,2
cl - 3,6 6.5
Co - 56,1 478

A Figura 4 apresenta o &ngulo de contato dos nanofilmes
poliméricos, onde o &ngulo de contato da matriz polimérica
PCL foi 65,6 + 8,1° (Fig 4a), considerado, de acordo com a
literatura, hidrofilico. A Figura 4 (b) representa o PCL@5-
Co0304-NPs que resultou em um angulo de contato médio de
64,1 + 4,6° também considerado hidrofilico. A Figura 4 (c)
demostra PCL@10-Co0304-NPs que obteve um angulo de
contato médio de 58,5 + 1,4° considerado hidrofilico.
Assim, foi possivel verificar que a incorporacdo das Co304-
NPs promoveu uma redugdo no angulo de contato, em
relacdo & matriz PCL, devido & maior rugosidade superficial
e exposicdo de grupos polares, como encontrado na
literatura agua (20).
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Figura 4. Angulo de contato do (a) PCL, (b) PCL@5-C0304-NPs
e (c) PCL@10-Co304-NPs.

A Tabela 2 demostra o teste de tensdo-deformacdo das
amostras poliméricas, onde mostrou que os nanofilmes
poliméricos com 5% e 10% (em massa) de Co30s-NPs
apresentaram uma redu¢do no deslocamento e na tenséo, em
relagdo & matriz polimérica de PLC, indicando que a
imersdo dos filmes nas nanoparticulas tornou os filmes mais
frageis e menos resistentes, reduzindo significativamente o
desempenho mecénico dos filmes. Esse comportamento é
devido a provavel formacdo de aglomerados das Co30a-
NPs, que criam pontos de tensdo e fragilizam o material
(21).

Tabela 2. Tensdo-deformacéo para PCL, PCL@5-C0304-NPs e
PCL@10-C0304-NPs.

Amostra Deslocamento (mm) | Tensdo (N)
PCL 123 +3,3 0,6+0,2
PCL@5-C0304-NPs 76+0,3 0,28+0,1
PCL@10-C0304-NPs 9,1+1,0 0,4 0,02

Atividade fotocatalitica dos nanofilmes poliméricos

A Figura 4 apresenta a curva cinética frente a remocao do
corante azul de metileno, sob radiacdo visivel, ap6s 180
minutos, onde foi possivel verificar um comportamento
cinético de pseudo primeira-ordem.
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Figura 5. Curva Cinética dos nanofilmes poliméricos PCL@5-
C0304-NPs e PCL@10-C0304-NPs.

Conforme a Figura 5, o nanofilme polimérico PCL@5-
Co0304-NPs apresentou maior remocéo (65,9%) de AM, em
comparagdo ao PCL@10-Co304-NPs (52,0%), ap6s 180
minutos. Adicionalmente, maior constante cinética foi
reportada para PCL@5-C0304-NPs (k = 0,0074 min/ R? =
0,9002), comparado ao PCL@10-Co304-NPs (k = 0,0050
min?t/ R? = 0,9809), indicando uma maior velocidade de
degradacéo do corante AM. A maior eficiéncia do PCL@5-
Co0304-NPs pode ser atribuida @ melhor dispersdo das
nanoparticulas sob a matriz polimérica, conferindo a
atividade fotocatalitica do nanocomposito (22). Além disso,
estudo na literatura reportam que ha em valor ideal de
concentragdo de nanocatalisador que resulta em maior
remocao (23).

No presente estudo, observou-se que o nanofilme
polimérico com 5% do Cos0.-NPs apresentou maior
atividade fotocatalitica que o0 nanocompdsito contendo 10%
do Cos04-NPs, provavelmente devido a aglomeracéo das
nanoparticulas CosO4-NPs e reducéo da penetragdo de luz
em meio aquoso, limitando a geracao espécies reativas (24).
Além disso, confirmou-se por esse resultado que o modelo
de Langmuir-Hinshelwood apresentou um bom ajuste para
os dados experimentais de degradacao fotocatalitica de AM
sob radiagdo visivel, resultando em coeficientes de
determinacéo (R?) préximos a 1,0.

Conclusodes

Com o presente trabalho, foi possivel desenvolver e
caracterizar nanofilmes poliméricos a base de PCL com
Co0s04-NPs verdes, para avaliagdo da sua atividade
fotocatalitica na remocdo do corante azul de metileno, sob
radiacdo visivel. Assim, observou-se que os nanofilmes
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apresentaram uma reducdo na resisténcia mecanica, bem
como comportamento hidrofilico (6 < 90°). Além disso, foi
confirmada a presenca de picos referentes ao PCL.
Adicionalmente, PCL@5-Co0304-NPs apresentou a melhor
atividade fotocatalitica (k = 0,0074 min?) frente a
degradacédo do corante AM, reportando 65,9% de remocéo
apo6s 180 minutos sob radiacdo visivel. Por conseguinte,
nanofilmes contendo nanoparticula verdes de tetroxido de
tricobalto apresentaram um carater promissor no tratamento
de &gua residuérias contaminadas por corantes, além de
incentivar a sustentabilidade pelo uso de métodos verdes na
sintese de nanocatalisador.
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