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RESUMO 

Nanocompósitos com matriz de fibras em escala micro e nanométrica de poli(fluoreto de 

vinilideno) – PVDF com adição de argila montmorilonita ou zeólita faujasita – FAU, nas 

concentrações de 3%, 5%, 10%, 20% e 30%, foram produzidas pela técnica de fiação por 

sopro em solução e submetidas a caracterizações morfológica e estrutural (Microscopia 

Eletrônica de Varredura – MEV, Difratometria de Raios X – DRX e Energia Dispersiva de 

Raios X – EDX). As análises térmicas foram feitas por Calorimetria Exploratória 

Diferencial – DSC e Análise Termogravimétrica – TGA; as mecânicas por análises de 

Tensão – Deformação; e de molhabilidade por Ângulo de Contato. As amostras foram 

submetidas a testes de remoção de metais pesados através da adsorção em banho e em 

membrana. Os resultados demonstraram queda da espessura dos nanocompósitos, que 

passaram de 500 μm do polímero puro, para 251 μm e 315 μm para os nanocompósitos 

com 30% de argila e FAU, respectivamente. A técnica de MEV evidenciou amostras com 

grande quantidade de fibras lisas, uniformes, cilíndricas e pouco aglomeradas, cujos 

diâmetros foram inferiores a 200 nm. A ferramenta de EDX confirmou a presença dos 

elementos da argila e da FAU dispersos por todo o filme, porém surgem aglomerados com 

o aumento de sua concentração. A técnica de DRX demonstrou a presença das fases

cristalinas α e β da matriz, além disso, o aumento da quantidade de argila e FAU nos 

nanocompósitos intensificou seus picos característicos. A técnica DSC revelou que o ponto 

de fusão não foi alterado, porém o TGA indica que as cargas atuam como catalisadores, 

diminuindo a temperatura de degradação. Os testes de tensão-deformação apontaram queda 

na deformação dos nanocompósitos, no entanto, a tensão na ruptura e módulo de 

elasticidade apresentam melhora com a incorporação de até 5% de cargas. O ângulo de 

contato demonstrou que a presença das cargas nos filmes aumenta a rugosidade da 

superfície elevando sua hidrofobicidade, mas a adição de 5% de etanol a água aumentou a 

molhabilidade dos mesmo. Os testes de adsorção (banho) mostraram que os 

nanocompósitos com 30% no tempo de 24 horas em meio água/etanol (95/5 V/V), foram 

condições ideais, atingindo 87% de remoção de Pb. Os modelos de pseudo-segunda ordem 

e Langmuir foram os mais apropriados para descrever os dados cinéticos e de isoterma de 

adsorção, respectivamente. Os testes de membrana apontaram os nanocompósitos com 

10%, tanto de argila quanto de FAU os mais indicados, atingindo remoção superior a 90% 

dos metais, sendo a presença do etanol um parâmetro menos relevante. 

Palavras chave: Nanocompósito, PVDF, Argila, FAU, FSS, remoção de metais. 



ABSTRACT 

Nanocomposites with fibers matrix at micron and nanoscale of poly(vinylidene fluoride) - 

PVDF with addition of montmorillonite clay or faujasite zeolite - FAU, in the 

concentrations of 3%, 5%, 10%, 20% and 30% were produced by the solution blow 

spinning technique and submitted to morphological and structural characterizations, i.e., 

Scanning Electron Microscopy–SEM, X-ray Diffractometry-XRD and X-ray Dispersive 

Energy-EDX. The thermal analyzes were made by Differential Scanning Calorimetry 

(DSC) and Thermogravimetric Analysis (TGA). The mechanics characterizations were 

carried out by stress-strain analysis and wettability characteristics was analyzed by Contact 

Angle. The samples were subjected to tests of heavy metal removal by adsorption on a bath 

and on a membrane. The results showed a decreasing of the thickness of the 

nanocomposites, from 500 μm for the pure polymer to 251 μm and 315 μm for the 

nanocomposites with 30% of clay and FAU, respectively. SEM technique showed samples 

with a large amount of smooth, uniform, cylindrical and slightly agglomerated fibers 

whose diameters were lower than 200 nm. The EDX tool confirmed the presence of the 

elements of the clay and FAU dispersed through the film. However, agglomerates appear 

as the concentration of those materials is increased. The XRD technique showed the 

presence of the crystalline phases α and β of the matrix, in addition, the increase of the 

amount of clay and FAU in the nanocomposites intensified its characteristic peaks. The 

DSC technique showed that the melting point was not altered, but the TGA indicates that 

the charges act as catalysts, reducing the degradation temperature. The stress-strain tests 

showed a decrease in the deformation of the nanocomposites, however, the tensile strength 

at the rupture and modulus of elasticity showed improvement with the incorporation of up 

to 5% of charges. The contact angle showed that the presence of the fillers in the films 

increases surface roughness by increasing their hydrophobicity, but the addition of 5% of 

ethanol in the water increased the surface wettability. The adsorption tests showed that the 

ideal conditions for the higher removal content of led (87%) was using nanocomposites in 

concentration of 30% during 24 hours in water/ethanol (95/5 V/V). The pseudo-second 

order and Langmuir models were the most appropriate to describe the kinetic and the 

adsorption isotherm data, respectively. Membrane tests indicated that the nanocomposites 

with 10% of both clay and FAU were the most indicated, achieving a removal content of 

more than 90% of the metals. Additionally, the presence of ethanol was not relevant. 

Keywords: Nanocomposite, PVDF, Clay, FAU, SBS, metal removal. 
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1. INTRODUÇÃO

Fibras poliméricas são definidas como materiais nos quais o comprimento é, no 

mínimo, cem vezes maior que seu diâmetro
1
. Quando tal parâmetro é reduzido à escala

micro ou nano, estas passam a apresentar propriedades interessantíssimas, destacando-se 

elevada área superficial, porosidade e ótimo desempenho mecânico 
2, 3

. Características

estas que as tornam candidatas ideais para aplicações em filtros 
4-7

, componentes de reforço

em nanocompósitos 
8 ,9

, sensores 
10-12

, matriz para a imobilizaçãode catalisadores 
2, 13

,

liberação controlada de fármacos e medicamentos, curativos para regeneração da pele
14-18

,

etc. 

Para fabricá-las, a técnica mais conhecida é a eletrofiação (electrospinning) 
19-23

.

Patenteada em 1934, mas redescoberta apenas nos anos 90, é uma maneira simples e 

consistente de produzir micro e nanofibras a partir de soluções poliméricas ou fundidas. 

Ela consiste na aplicação de uma alta diferença de potencial gerando um campo elétrico 

entre o bico e coletor que é a força motriz responsável por transportar e estirar a 

solução/fundido criando fibras. No entanto, a eletrofiação apresenta algumas desvantagens, 

como a necessidade do uso de altas tensões, baixa velocidade de produção, bem como a 

limitação do uso de solventes devido à necessidade de altas constantes dielétrica. 

Visando suprir tais carências, foi desenvolvido um novo método de produção de 

fibras denominado de fiação por sopro em solução (FSS), ou em inglês, solution blow 

spinning (SBS) 
24, 25

 o qual emprega os conceitos de eletrofiação. A grande diferença é que

no FSS as forças elétricas são substituídas por um fluido em movimento, usando apenas 

um gás pressurizado. Dentre as suas vantagens estão a não necessidade de uso de campo 

elétrico, baixo custo e a alta taxa de produtividade - cerca de, pelo menos, 100 vezes mais 

rápida que na eletrofiação. 

Dentre os polímeros usados na produção de mantas fibrosas destaca-se o 

poli(fluoreto de vinilideno) – PVDF, característico por apresentar atividades piro e 

piezoelétricas, e que tem recebido grande atenção como material de membrana devido às 

suas boas propriedades de resistência química e mecânicas, estabilidade térmica e alta 

hidrofobicidade
 26

.

Os materiais poliméricos podem ainda, ser empregados na fabricação de 

compósitos. Estes podem ser definidos como qualquer material com pelo menos duas fases 
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e que apresentam propriedades de ambas as fases constituintes, ou mesmo exibem novas 

propriedades que não são encontradas em nenhuma das fases individuais. Quando ao 

menos uma das fases encontra-se na escala nanométrica, os compósitos passam a ser 

denominados de nanocompósitos 
27

.

Dentre as cargas utilizadas na fabricação de nanocompósitos, daremos foco às 

zeólitas e as argilas, estes materiais, dentre outras características, apresentam porosidade e 

alta capacidade de troca iônica, que os fazem grandes candidatas na utilização para 

fabricação de membranas com características adsortivas 
28, 29

.

Desta forma, no presente trabalho foi produzido nanocompósitos com uma matriz 

polimérica de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) na forma de micro e nanofibras, tendo 

como cargas a zeólita faujasita (FAU) ou a argila montmorilonita, através da técnica de 

fiação por sopro em solução (FSS). Os quais foram avaliados em termos das propriedades 

estruturais e morfológicas (pelas técnicas de MEV, EDX e DRX), térmicas (DSC e TG), 

mecânicas (tensão – deformação) e de molhabilidade (ângulo de contato). Por fim, foi 

investigado a eficiência dos nanocompósitos na remoção dos metais chumbo (Pb) e cobre 

(Cu) em soluções aquosas e na mistura água/etanol (95/05), pelos sistemas de adsorção 

(banho) e membrana. 
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6 CONCLUSÃO 

No presente trabalho nanocompósitos formados por uma matriz polimérica fibrosa 

com duas diferentes cargas, argila montmorilonita e zeólita faujasita, foram produzidas 

com êxito através da técnica de fiação por sopro em solução, usando os seguintes 

parâmetros: vazão 76 μL/min, pressão 140 kPa, distância de trabalho 21 cm, rotação do 

coletor 80 rpm, concentração polimérica (polímero/solvente) 30% (m/V). Para a formação 

dos nanocompósitos foi adicionado argila ou FAU nas concentrações de 3%, 5%, 10%, 

20% e 30% em massa em relação à massa do polímero puro. 

Analisando a espessura dos filmes, notou-se que a adição de até 10% da carga 

geram uma pequena queda, indo de 500 μm no PVDF puro para 383 μm e 456 μm para 

nanocompósitos com argila e FAU, respectivamente. A partir desta quantidade a queda foi 

mais acentuada, chegando a 251 μm e 315 μm para os nanocompósitos com 30%. 

Através do MEV confirmou-se que os nanocompósitos são formados por fibras 

com diâmetros médios menores que 200 nm, as quais apresentam forte relação com a 

viscosidade da solução. Os nanocompósitos de 3% a 10% foram produzidos mantendo-se 

constante a quantidade de solvente (DMF), assim a adição das cargas geram um aumento 

da viscosidade e uma progressiva elevação dos diâmetros dos filmes é observado. Para 

produção dos filmes com 20% e 30% maiores quantidades de solvente foram usados, 

diminuindo a viscosidade culminando em queda nos diâmetros das nanofibras. 

As análises de EDX confirmam a presença dos elementos da argila (Si, Al e O) e da 

FAU (Si, Al, O, Na) nos nanocompósitos. Através do mapeamento de tais elementos pode-

se observar boa dispersão destes nos filmes, porém à medida que a quantidade de carga é 

aumentada, surgem regiões com aglomerados. 

Análises de DRX mostraram a presença dos picos cristalinos da fase α e β do 

polímero puro, os quais não sofreram alteração quando a argila e FAU são adicionadas. 

Com o aumento da concentração das cargas, seus picos característicos são observados com 

maior intensidade, confirmando sua presença nos filmes. Comparando-se os picos da argila 

pura com os nanocompósitos observa-se que não houve deslocamento, indicando a não 

formação de uma estrutura esfoliada, mas sim, um nanocompósito convencional, onde a 

argila funciona como uma carga. 

Nas análises térmicas, a técnica de DSC demonstrou que as incorporações tanto da 

argila quanto da FAU não alteraram a temperatura de fusão do polímero que ficou próximo 
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a 176°C. No entanto, a análise TGA apresentou que cargas aceleram o processo de 

degradação térmica da matriz. 

Pelas análises mecânicas obteve-se que a incorporação das cargas, em qualquer 

quantidade, causa queda na deformação dos nanocompósitos. Entretanto, até 5% ocorre 

melhora no módulo de elasticidade e tensão na ruptura, principalmente quando a argila é 

adicionada. Mas a partir de 10% todos os parâmetros mecânicos são afetados 

negativamente, atingindo queda de 56% e 36% na deformação para os nanocompósitos 

com 30% de argila e FAU, respectivamente, além de queda de 54% na tensão na ruptura 

para ambos. Impondo 30% (m/m) como limite para presença das cargas, visto que 

quantidades acima deste geraria filmes muito frágeis. 

Através dos testes de molhabilidade confirmou-se a natureza hidrofóbica dos 

filmes, caracterizado pelos ângulos de contato superiores a 90°. Tanto a incorporação da 

argila quanto da zeólita aumentam a rugosidade da superfície, elevando o ângulo de 

contato. A adição de 5% de etanol a água diminuiu o ângulo de contato aumentando a 

molhabilidade do sólido. A principal diferença dos filmes está no tempo de contato, visto 

que após um minuto os nanocompósitos com alto teor de FAU apresentam maior queda do 

ângulo, demonstrando maior facilidade para a penetração de água. 

Para os testes de adsorção de metais pesados dos nanocompósitos, empregou-se 

primeiramente o método dos 11 pontos que definiu que o ponto de carga zero dos sólidos 

foi próximo a 7. 

Os testes da influência da concentração de adsorvente indicam que os 

nanocompósitos com 30% apresentam os melhores resultados. A curva Nf pela quantidade 

de adsorvente foi crescente, mostrando que valores superiores, tanto de argila quanto de 

FAU podem ser adotados. 

As análises de tempo de contato mostraram estabilização da adsorção após 24 

horas, sendo este o tempo adotado como ideal para os testes subsequentes.  

A incorporação de 5% de etanol ao meio aquoso promoveu melhora na remoção do 

chumbo e cobre para ambos os nanocompósitos, sendo que os resultados mais promissores 

foram para a remoção do chumbo pelos filmes com FAU, atingindo 87%. 

Aplicando-se os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem obteve-se que o segundo é o que melhor se ajusta aos dados experimentais. 

Ao ajustar os dados de equilíbrio aos modelos de isotermas de Langmuir e 

Freundlich, obteve-se que o primeiro foi o que melhor representou a adsorção para ambos 
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os materiais e metais. Por meio do parâmetro (b), foi possível determinar que a isoterma de 

adsorção é do tipo favorável. 

Testes de membrana demonstraram que os nanocompósitos com 10% de carga 

apresentaram os melhores resultados, com remoção superior a 90% tanto para argila 

quanto para FAU. Os filmes com 30% de carga apresentam baixo desempenho devido às 

suas baixas propriedades mecânicas. 

Comparando-se as duas técnicas de remoção de metais estudadas, tem-se que os 

nanocompósitos apresentaram resultados significativos e promissores em ambas, sendo que 

para a adsorção (banho) os filmes com maior quantidade de carga são mais indicados, já 

para membrana é necessário bom desempenho mecânico, sendo os filmes com 10% os 

mais adequados. 
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