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RESUMO
Este trabalho consiste na preparacdo de filmes por meio de solugGes contendo

poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF dissolvido em N, N Dimetilformamida (DMF) e
material ceramico como argila montmorilonita (K10), pelo método de Fiacdo por Sopro
em Solucdo (FSS). As particulas de argila foram introduzidas como um aditivo para
filmes de PVDF. Os filmes obtidos foram caracterizados por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), que mostrou que a introducéo da argila ao PDVF néo afetou a sua
morfologia, as mesmas se apresentaram aleatoriamente dispersas, homogéneas, e sem
uma direcdo preferencial. Os resultados obtidos por Difratometria de Raio — X (DRX)
mostrou pico mais intenso em 20 = 20,8° caracteristico da fase p polar e um ombro em
20 = 18,8° caracteristico da fase cristalina o do PVDF, porém para argila K10 apresenta
um pico em 20 = 8,9° correspondendo a um espagamento basal de 9,9 A e outros picos
correspondentes ao mineral muscovita e também referente ao quartzo. Analises
termogravimétricas (TGA) revelaram que o PVDF possui um comportamento estavel
até proximo de 420°C, para argila a perda ocorre abaixo de 120°C devido as moléculas
de &gua e também a desidroxilacdo argilomineral. A determinacdo do pHpcz é 0 ponto
onde a curva experimental de pHsina X PHiniciat €ncontra a reta correspondente ao pHsinal
= pHinicia1, @ssim 0 ponto obtido foi de 6,57, pois neste ponto a carga da superficie do
material é zero. A Espectrometria de Absor¢do Atdmica de Alta Resolugdo com fonte
continua (HR — CS AAS - do inglés: High - resolution Continuum Source Atomic
Absorption Spectrometry) foi utilizada para determinar a concentracdo dos ions
metalicos de Pb e Cu nos estudos de adsorcdo. As concentracdes das solugbes em
contato com o material PVDF/Argila k10 foram medidas para a determinacdo da
capacidade de adsorcdo atraves de isotermas com diferentes concentra¢cdes molares dos
ions metalicos. No estudo de adsorcdo de Pb e Cu, ambos apresentaram capacidade
maxima de adsorcdo pelo adsorvente (Nf™) foram satisfatdrios, no qual os valores
N™ (tedrico) estiveram préximos do N (experimental) de 0,1804 x 107 para o Cu e de
0,2416 x 10 para o Pb e que o tempo necessério para que o equilibrio fosse atingido é
de 10h. O estudo cinético revelou que os dados experimentais no meio aquoso e seus
respectivos ions metalicos podem ser descrito pelo modelo pseudo - segunda - ordem

com um coeficiente de determinagédo (R?) de 0,9992 para o Pb e 0,9994 para o Cu.

Palavras chaves: Membrana Fibrosa. Fiagdo por Sopro. PVDF. Argila K10. Adsorcao
de Metais
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ABSTRACT

This work is the preparation of films by means of solutions containing poly (vinylidene
fluoride) - PVDF dissolved in N, N-dimethyl formamide (DMF) and ceramic material
such as montmorillonite clay (K10), the wiring method Blow solution (FSS).
The clay particles were introduced asan additiveto PVDF films. The films were
characterized by scanning electron microscopy (MEV), which showed that the
introduction of the clay PDVF did not affect their morphology,
they performed randomly dispersed, homogeneous, and without a preferred direction.
The results obtained by diffraction of ray - X (XRD) showed the most intense peak at
20 = 20,8° characteristic of B-polar phase and one shoulder at 20 = 18,8° characteristic
of the a crystal phase of PVDF, but to present a K10 clay peak at 20 = 8,9°
corresponding to a basal spacing of 9.9 A and other peaks corresponding to the mineral
muscovite and also related to quartz. Thermogravimetric Analysis (TGA) revealed that
the PVDF has a stable performance up to near 420°C to clay loss occurs below 120°C
due to water molecules and also clay mineral dehydroxylation. The determination of
pHpcz is the point where the experimental curve pHeng X PHeany finds the line
corresponding to the pHeng = pHeary therefore the point obtained was 6.57 because at
this point the material surface charge is zero. The High - resolution Continuum Source
Atomic Absorption Spectrometry (HR - CS ASS) it was used to determine the
concentration of metallic Pb and Cu ion in the adsorption studies. The concentrations of
the solutions in contact with the PVDF/K10 clay material were measured to determine
the adsorption capacity through isotherms with different molar concentrations of metal
ions. In the study of Pb and Cu adsorption, both showed adsorption capacity of the
adsorbent (Nf™) were satisfactory in which values N{™
(experimental) from 0.1804 x 10™ to Cu and from 0.2416 x 10™ to Pb and the time
required for equilibrium to be reached is 10h. The kinetic study showed that the

(theoretical) were close to N¢

experimental data in the agqueous medium and the respective metal ions can be
described by the model pseudo - second - order with a coefficient of determination (R?)
from 0.9992 for Pb and 0.9994 for Cu.

Keywords: Fibrous Membrane. Solution Blow Spinning. PVDF. Clay K10. Adsorc¢éo
de Metais
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1- INTRODUCAO

A poluicéo decorrente de ions metalicos toxicos é um problema para a satde da
populacdo em geral assim como 0 meio ambiente. A presenca desses metais em aguas
tem sido motivo de crescentes preocupacdes e objeto de diversos estudos e nessa
diregdo o tratamento da &gua com os referidos ions metélicos toxicos tem atraido
interesses consideraveis. Alguns ions de metais, tal como o cobre, sdo conhecidos por
serem essenciais para a vida, no entanto, eles ndo sdo biodegradaveis, tendem a
acumular-se em 6rgéos vitais e causar diversas doencas em humanos e animais, quando
excedem um determinado valor limite. Muitos processos fisico - quimico, tais como a
troca idnica, precipitagdo quimica, eletrodialise, floculacdo, extracdo em fase solida e
separacdo por membrana, estdo sendo utilizados na remocéo de ions do meio ambiente
aquatico® 2.

Com destaque para a técnica de separacdo por membrana que tem um papel
importante no tratamento de aguas residuais, um material empregado com éxito tanto na
técnica de separacdo por membrana como em processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo
e pervaporacdo € o polimero Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) devido a sua alta
resisténcia mecanica e quimica a produtos quimicos corrosivos tais como &cidos, bases,
oxidantes e halogénios. No entanto, a sua natureza hidrofébica resulta muitas vezes em
alta incrustacdo da membrana e a permeabilidade diminui, limitando sua aplicacdo em
processo de separacdo. Desta forma, muitas pesquisas tém como objetivo diminuir tal
caracteristica melhorando o desempenho das membranas de PVDF através de métodos,
como: mistura fisica, quimica de enxerto e modificacdo da superficie *~°.

As inimeras aplicacBes existentes neste ramo estdo relacionadas com amplo
desenvolvimento de nanocompositos, isto faz com que um grande destague tem sido
dado para esta area, ou seja, muitas pesquisas vem sendo realizadas o que faz com que o
nameros de PublicacOes realizadas cresca nos Gltimos anos, como pode ser visto na

Figura 1.
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Figura 1 - Publicac@es relacionadas a nanocompasitos nos ultimos anos.

Publicagoes
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Fonte: Proprio Autor

No presente trabalho foram produzidos nanocompositos de Poli(Fluoreto de
Vinilideno) (PVDF) na forma de fibras a partir da solucdo de Dimetilformamida
(DMF), tendo como carga a argila Montmorilonita K10, produzidos pela técnica de
fiacdo por sopro em solucdo (FSS). Foram avaliadas as propriedades estruturais,
morfologicas e também feito testes de adsorcdo dos ions chumbo e cobre em solucbes
aquosas.

Na secdo 2 esta apresentada a revisdo bibliografica a respeito dos
nanocompositos PVDF e Argila Montmorilonita K10. Os conceitos basicos sobre a
técnica de FSS bem como conceitos sobre adsor¢cdo também séo abordados. A seguir, na
secdo 3, esta descrito o procedimento experimental, os materiais utilizados e ainda as
técnicas empregadas para caracterizacdo do material.

Ja na secdo 4 sdo apresentados os resultados de Microscopia Eletrnica de
Varredura (MEV), Difratometria por Raios-X (DRX), Analise Termogravimétrica
(TGA), estudos sobre adsorcdo e o ponto de carga zero. As conclusdes sdo apresentadas

na se¢do 5 e ao final localizam - se as referéncias bibliograficas.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - MEMBRANA

Membranas séo definidas como sendo materiais com camadas seletivas, sendo
determinante na eficiéncia e qualidade dos processos de separagdo a serem realizados,
além de possuir resisténcia mecénica, quimica e térmica, comumente sendo usadas na
separacdo de ions, micro e macromoléculas, virus, bactérias, coloides e substancias
particulares de aguas residuais. Processos de separacdo por membrana (PSM)
caracterizam-se pela passagem de uma suspensdo (ou solucdo) através de uma
membrana, ocorrendo separacdo seletiva dos componentes’.

As membranas sdo produzidas a partir de um material polimérico (como: PVDF
Poli(Fluoreto de Vinilideno), o PTFE (Politetrafluoretileno), PES (Polietersulfona),
entre outros), podem ser chamadas de porosas, ou seja, apresentam poros de tamanhos
variados. Estes poros sdo 0s responsaveis por todas as propriedades que torna as
membranas Uteis em suas diversas aplicacées’ %,

Nos ultimos anos 0 PSM desenvolveu-se muito, de maneira que o campo de
aplicacdo atual se amplia desde a escala laboratorial até mesmo a industrial. O principio
do PSM utilizado como adsorventes consiste em adsorver nos sitios de ligacdo da
membrana e coletar o composto de interesse, ndo adsorvido®.

Uma forma para produzir membranas para esta finalidade é a partir da técnica

denominada FSS, que foi desenvolvida em 2009 e tem sido amplamente estudada’.

2.1.1 - FIACAO POR SOPRO EM SOLUCAO (FSS)

Recentemente foi desenvolvido um novo método para obtencdo de filmes
fibrosos, denominado Fiacdo por Sopro em Solucdo (FSS), que € considerada uma
técnica simples e de baixo custo.

O mecanismo empregado nesse processo € simples, Figura 2, no qual utiliza-se
um gas pressurizado (nitrogénio, argonio ou ar), um regulador de pressao para controlar
a saida do géas pressurizado, uma bomba de seringa para monitorar a taxa de injecdo da
solucéo polimérica atraves de um bico concéntrico e um coletor com uma velocidade de

rotacéo controlavel®.
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Figura 2 - Mecanismo do processo de fiacdo por sopro em solucéo.
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FONTE: Medeiros®

O principal componente do aparato experimental é o bico concéntrico, Figura 3,
no qual a solugdo polimérica é bombeada através do tubo interno até o bico externo por
onde passa uma corrente de gas acelerado a alta pressao (P1). Devido a geometria do
bico cria-se uma regido de baixa pressdo ao redor do tubo interno (P2) que ajuda a
desenhar a solugcdo polimérica em um cone. Neste percurso, 0 solvente evapora e as
fibras sdo formadas e depositadas no coletor que se encontra em rotacdo a uma
velocidade controlada'®. Varidveis como: tipo de polimero, concentragdo da solucéo,
taxa de injecdo, distancia do bico ao coletor, fluxo do gas e velocidade do coletor sdo
parametros que influenciam tanto a formacdo como o didmetro das fibras'®. A
caracteristica especifica desta técnica é viabilizar a producdo de membranas em grande

escala e de forma répida.
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Figura 3 - Bico utilizado na FSS.
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Um dos polimeros utilizados com sucesso na obtencdo de filmes fibrosos por
esta técnica é o poli (fluoreto de vinilideno) — PVDF™. Este apresenta excelentes
propriedades quimicas e mecanicas podendo ser aplicado em sensores, filtros, atuadores

etc.

2.2 - POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) - PVDF

O PVDF é um polimero termoplastico semicristalino de grande importancia
cientifica e tecnolégica, apresenta uma massa molar da ordem de 10° g/mol. E formado
a partir do monémero Fluoreto de Vinilideno - VDF constituido por unidades repetitivas
(-H2C-CF»-), Figura 4, numa cadeia que possui em média 2000 unidades de repeticdes -

n 11,12.

Figura 4 - Mondmero VDF e unidade repetitiva do PVDF.
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FONTE: Canevarolo Jr*3

A cristalinidade do PVDF pode variar de 40% a 60% dependendo de sua

preparacdo. Suas aplicacBes sdo favorecidas por ele ser facilmente processével na forma
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de filmes flexiveis, com excelentes propriedades mecénicas, Opticas e térmicas, alem de
ser altamente resistente ao ataque de produtos quimicos ***°.

O PVDF apresenta uma morfologia de cristalizacdo formada por estruturas
denominadas esferulitos, como ilustrado na Figura 5. Os esferulitos consistem em um
conjunto de finas ldaminas (ou lamelas) que crescem do centro para as extremidades do

esferulito na direcdo radial durante a cristalizacéo™.

Figura 5 - PVDF semicristalino mostrando as regides cristalinas lamelares com
segmento normal a lamela.
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FONTE: Gregorio Jr'®

Gregoério Jr e colaboradores observaram que as condi¢des de processamento tais
como taxa de resfriamento, temperatura e tipo de solvente determinam as fases
cristalinas do PDVF™.

Quanto aos modos de conformacdo, o PVDF pode apresentar quatro tipos de
fases cristalinas, sendo ela alfa - o, beta - B, gama - y e delta - & (ou,
correspondentemente as formas II, I, 11l e IV), que podem ser interconvertidas pela
aplicacdo de energia mecanica, térmica ou elétrica. Cada fase determina diferentes
caracteristicas do material, atribuindo-lhe, dessa forma, aplicagbes distintas.
Dependendo da fase cristalina o PDVF pode apresentar variagdes em sua temperatura de
transicdo vitrea (T,) e temperatura de fuséo (Tm) em torno de -34°C e 160°C a 190°C,

respectivamente °.
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A fase mais comum do PVDF é a o (apolar), normalmente obtida pela
cristalizacdo a partir do resfriamento do estado fundido. Nesta fase as cadeias
coordenam-se em uma configuracéo trans-cis (tg*tg’) dispostas numa forma helicoidal,
Figura 6, permitindo uma maior separagédo entre os atomos de fluor dispostos ao longo

da cadeia®®.

Figura 6 - Representacao das cadeias na fase a.

FONTE: Adaptado [11]

A fase B (polar) é a mais importante por apresentar elevadas atividades piro e
piezoelétrica. Esta fase pode ser obtida através do estiramento mecénico da fase o a
temperaturas inferiores & 100°C como explicado por Gregério Jr e colaboradores®®.
Nesta fase as cadeias coordenam - se em uma configuracdo all trans, na forma planar

zig - zag (TT), Figura 7.
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Figura 7 - Representacao das cadeias na fase p.
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FONTE: Adaptado [11]

Gregorio e Borges demonstraram que usando o solvente N,N, Dimetilformamida
- DMF para baixas taxas de evaporacdo do solvente (baixas temperaturas < 70°C)
favorecem as configuragdes all trans (fase B) e as altas taxas (altas temperaturas >
110°C) favorecem as configurages trans-cis (fase a)™.

2.3 - ARGILA

Historicamente desde os tempos antigos argila ja era utilizada pelo homem na
producdo de objetos do tipo "barro cozido™ como tijolos, estatuetas, vasos, etc. Hoje em
dia argila possui varias aplicacbes desde para cuidar da beleza, tanto em tratamentos
estéticos como em terapias até como catalisadores, tijolos refratarios, fertilizantes,
agentes descorantes e clarificantes de 6leos e gorduras, tintas, adsorventes, agentes de
filtracdo, entre outros. Utiliza - se a argila como material adsorvente, pois possui alta
capacidade de remover contaminantes hidrofébicos de solu¢es aquosas e por isso €
agente promissor de controle ambiental*’ *°.

Argila consiste em um material natural sendo sua textura terrosa, de granulagéo
fina, com particulas pequenas com diametro inferior a 2 um, o que a difere de outros
matérias granulares dispersos, como por exemplo a areia que apresenta particulas com
dimetro entre 20 um e 2 mm, e também é constituida essencialmente de particulas de

um ou mais membros de um certo grupo de substancias designado argilominerais. Os
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argilominerais sao silicatos hidratados de magnésio e/ou aluminio, contendo teores

significativos de cromo, niquel, ferro e outros cétions, podendo conter outros minerais

que ndo sao argilominerais (quartzo, mica, pirita, hematita, etc), matéria organica e

outras impurezas*’ ~*°.

As argilas classificam-se em duas categorias:

e Argilas Primarias: sdo argilas que possuem tonalidade mais clara e particulas
grossas, sdo formadas no mesmo local da rocha mée e tém sido pouco atacadas
pelos agentes atmosféricos, porém de ampla pureza e possui elevado nivel de
fusdo. O caulim é um exemplo de argilas desse tipo®;

e Argilas Secundérias/Sedimentares: sdo argilas que sofrem pelos agentes
atmosféricos como a agua, vento e ainda o desgelo. As argilas secundarias séo
mais finas e plasticas que as primarias, podendo conter impurezas ao se

misturarem com outras matérias organicas’.

2.3.1 - ARGILA MONTMORILONITA

A montmorilonita (MTT) é o nome dado a argila que foi identificada por Knight
em 1896 em Montmorillon, uma cidade na regido de Poitou na Franca. E um
argilomineral pertencente ao grupo das esmectitas (possui alto indice de adsorcdo de
4gua e apresenta apresentando distancia interplanar basal da ordem de 15A a 17A, e
espessura da camada 2:1 da ordem de 8,97A), suas laminas sdo compostas por
aluminossilicatos divido em camadas e a quantidade de folhas por camada as divide em
dois grupo*’ 222
e Diférmicos, com camadas 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral é

composta de uma folha de tetraedro ligada a uma folha de octaedro?;
e Triférmicos, com camadas 2:1, ou seja, duas folhas de tetraédricas de silicio
MO,(camadas T:0:T) a uma folha octaédrica de hidréxido de aluminio (ou outro

metal) (MO4(OH),) (Figura 8)*.
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Figura 8 - Estrutura esquemaética da montmorilonita.
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FONTE: Neto®®

A férmula quimica da montmorilonita é expressa pela funcéo:
(Al3 33M(o,67)SigO20(OH)s.M ™

onde M*! é um cation monovalente e tém - se mudancas isomérficas do AI** por Si** na
folha de tetraedros e Mg? ou Fe** por AI** na folha de octaedros ocorrem no
desenvolvimento geoldgico das argilas, resultando em carga negativa na superficie das
mesmas. Essa carga negativa € compensada pela presenca de cations no espaco
interlamelar®’.

Sendo uma das principais argilas devido a sua ampla utilidade e importancia em
catalise ou como suporte para uma grande variedade de reacdes organicas, a
montmorilonita K10, é um tipo de argila usada numa gama de aplicacGes devido a sua
capacidade de troca de cétions, capacidade de expansdo, alta area especifica e por

possufrem fortes capacidades de adsorcao” %,

2.4 -ADSORCAO

Tém-se o conhecimento de adsor¢do desde o século XVIII e pode ser enunciada
como sendo a descricdo do fendmeno que consiste na acumulagdo de uma substancia
em uma interface, ou seja, um enriquecimento de um ou mais componentes numa
camada interfacial. A Figura 9 ilustra o processo de adsorcdo, no qual as moléculas
(adsortivo) estdo contidas em uma substdncia liquida ou gasosa, quando estas
concentram-se espontaneamente sobre uma superficie solida (adsorvente) elas sdo
denominadas adsorvatos®,
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Figura 9 - Representacdo do fendmeno de adsorgéo.
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FONTE: Zuim®

A adsorcdo pode ocorrer nos tipos de interface solucdo - sélida e gas - sélido.
Sendo um processo espontaneo, a adsorcdo depende de diversos fatores como o pH, tipo
e concentracdo do metal a ser adsorvido, tempo de adsor¢éo, forca i6nica da solugéo,
além das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente usado®* ~2°.

A adsorcao pode ser quantificada e a quantidade de ions metalicos adsorvidos
(Ny) pode ser calculada através da diferenca entre 0 nimero de mols inicial (Ng), ou seja,
antes do equilibrio, e o nimero de mols do ion em solucdo (Ns) ap6s o equilibrio,
dividida pela massa do adsorvente (w), em gramas, utilizada no processo, como

mostrado na equagdo 1%,

Ny =t (1)

Dependendo das forcas envolvidas entre o adsorvato e o adsorvente, e pelo valor
da energia envolvida no fendmeno essa atracdo pode ocorrer de duas formas: adsorcédo

fisica (fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcao).

2.4.1 - Adsorcao Fisica

Adsorc¢éo fisica se da quando forcas intermoleculares de atracdo das moléculas
na fase fluida (adsortivo) e da superficie solida (adsorvente) sdo maiores que as forgas
entre as moléculas do préprio fluido. As moléculas do fluido incorporam a superficie do
adsorvente solido e fica instituido um equilibrio entre a fase fluida restante e o fluido
adsorvido. As forcas fisicas que atuam na adsorcédo séo relativamente fracas e da mesma

ordem de grandeza, como as forgas de VVan der Waals ou como interacdes eletrostaticas,
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sendo utilizada nos processos de separacdo de compostos de misturas, por ser rapida e
facilmente reversivel®.

Assim na adsorcdo fisica podem formar diversas camadas (adsor¢do
multimolecular) sobrepostas e a forca de adsorcdo vai diminuindo a medida que o

nimero de camadas aumenta®® 2.

2.4.2 - Adsorcdo Quimica

Na adsor¢do quimica tém-se a interagdo quimica, troca de elétrons entre as
moléculas (adsorvato) existentes na superficie do sélido (adsorvente) por forcas de
valéncia. O adsorvato sofre uma mudanca quimica e é geralmente dissociado em
fragmentos independentes, formando radicais e &tomos ligados ao adsorvente,
possuindo algumas caracteristicas como: formacdo de uma Unica camada na superficie
1%,

solida, irreversibilidade e liberacdo de energia considerave Na Tabela 1, sdo

apresentadas as principais diferencas entre adsorcao fisica e quimica.

Tabela 1 - Principais diferencas entre adsorcéo fisica e quimica.

Adsorcéao Fisica

Adsorcdo Quimica

Causada por forcas de Van der Waals

N&o hé transferéncia de elétrons
Fendmeno geral para qualquer espécie
A camada adsorvida pode ser removida
por aplicacdo de vacuo a temperatura de
adsorcéo
Formacéo de multicamadas
Lenta ou rapida
O adsorvente quase nao ¢ afetado
Calor de adsor¢édo = 2 - 6 Kcal/mol

Causadas por forcas eletrostaticas e
ligagOes covalentes
H4 transferéncias de elétrons
Fendmeno especifico e seletivo
A camada adsorvida s6 é removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da adsorgéo
Formac&o de somente monocamadas
Instantaneas
Adsorvente modificado na superficie
Calor de adsor¢édo = 10 - 200 Kcal/mol

FONTE: Teixeira®

2.4.3 - Isotermas de adsorc¢éo
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A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de
adsorcdo que reflete fundamentalmente na interagdo entre o soluto e o adsorvente até o
ponto em que o estado de equilibrio seja atingido. Véarios modelos de isoterma,
ajustados aos dados de isoterma, tém sido relatados na literatura para verificar a eficacia
dos adsorventes como: Freundlich e Langmuir. O adsorvente possui uma particularidade
importante que refere-se a fartura de substancias que pode ser acumulada ou retirada do
mesmo. Uma maneira de descrever essa fartura é expressar a quantidade adsorvida (Qe)

em funcdo da concentracdo na fase fluida (Ce) em uma solucdo a temperatura constante

%0 A Figura 10 mostra determinadas formas de isotermas.

Figura 10 - Tipos de isotermas de adsorcéo.
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A isoterma linear indica a quantidade adsorvida é proporcional a concentragédo
do fluido, nédo indicando um alcance maximo para adsorcdo. As isotermas concavas,
denominadas favoraveis, sdo nomeadas por remover quantidades elevadas mesmo em
baixos niveis de concentracdo de adsorvato na solucdo. As isotermas convexas S&o
chamadas desfavoraveis ou ndo favoraveis devido a sua baixa capacidade de remocéo
em baixas concentragdes. Isotermas desfavoraveis sao incomuns, porém importantes

para entender o procedimento de reestruturacdo, ou seja, a transferéncia de massa do
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solido de volta para a fase fluida. A isoterma constante ou irreversivel é independente
da concentracéo sendo o caso limite das isotermas favoraveis, onde com valores muitos

baixos de concentraco, s&o obtidas excelentes capacidades de remogdo® 3.

2.4.4 - Cinética de Adsorcéo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com que as moléculas do
adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente, ou seja, esta velocidade depende das
particularidades fisico - quimicas do adsorvato (peso molecular, solubilidade, natureza
do adsorvato, etc.), da solucdo (pH, temperatura e concentracdo) e do adsorvente
(estrutura dos poros, natureza,)®® *.

O mecanismo de adsorcao de um adsorvato em sélidos porosos pode ser descrito
como:

e Adsorcdo nos sitios da superficie externa;

e Adsorcdo das moléculas do adsorvato nos sitios disponiveis na superficie
interna;

e Contato entre as moléculas do adsorvato e a superficie externa do adsorvente;

e Difusdo das moléculas do adsorvato nos poros.

Tém-se muitos modelos cinéticos que podem ser empregados para descrever a
adsorcdo de um adsorvato sobre um adsorvente, como os modelos Pseudo-primeira
ordem e Pseudo-segunda ordem. Tais modelos foram escolhidos por apresentarem bons

resultados de cinética de adsorcdo de fons metéalicos®® *,

2.4.4.1 - Modelo Pseudo - Primeira Ordem

O modelo pseudo-primeira ordem foi sugerido por Langergren, em 1898, para
velocidade de adsor¢do de um sistema liquido/solido, expressa por®® 32
k4
2,303

In(N; — N;) = InN; — ——t 2)

Na qual N¢ e N¢sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t dado
em mmol/g, k; € a constante da velocidade de adsor¢édo de Pseudo-Primeira Ordem (L

min-1) e t é o tempo da adsor¢do em minutos™.
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2.4.4.2 - Modelo Pseudo - Segunda Ordem

Fundamentado na adsorcdo de estabilizacdo, representada pela expressao

matematica, Equacdo 3, representa a cinética de Pseudo- segunda ordem®® 2.

t 1 1
—=—t+ >
N Ny K,N?

(3)

Onde k, € a constante da velocidade de adsor¢do de Pseudo-segunda ordem
(9/mg.min+), N¢ é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio e Nt a quantidade
de adsorvato adsorvido no tempo dados em mg/g. Os valores de k; e N podem ser

obtidos do grafico de t/Nt versus t.

2.5 - Espectrometria de Absorcdo Atomica de Alta Resolucdo com

Fonte Continua

Por volta de 1996, o grupo de pesquisa de Becker - Ross recomendou a
Espectrometria de Absorcdo Atdmica de Alta Resolucdo com Fonte Continua (HR — CS
AAS - do inglés: High - resolution Continuum Source Atomic Absorption
Spectrometry) como sendo uma nova definicdo para a Espectrometria de Absor¢édo
Atdmica (AAS - Atomic Absorption Spectrometry), reestabelecendo o uso de fontes
continuas de radiacdo, o que exigiu adequacdes instrumentais. A Figura 11 apresenta
um arranjo esquematico de um espectrometro de HR — CS AAS, com a configuracdo
utilizada atualmente® . A técnica consiste em medir a absorcdo provenientes de
atomos no estado fundamental gasoso produzido por um sistema de atomizagdo
especifico, através da atenuacdo da radiacdo proveniente de uma fonte continua de

radiacgéo.
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Figura 11 - Representacdo esquematica de um espectrometro de HR-CS AAS, onde:
(1) 1ampada de arco curto de xendnio, (2) lampada de nednio, (3) espelhos elipsoidais
focalizadores, (4) atomizador, (5) fenda de entrada, (6) espelhos paraboldides, (7)
prisma, (8) fenda intermediéria ajustavel, (9) rede echelle e (10) detector CCD.

FONTE: Dessuy*®

Este novo instrumento funciona com uma lampada de arco curto de xenénio de
alta pressdo (15 bar quando fria), com 300 W de poténcia e dois eletrodos de tungsténio
com uma distancia de 1mm entre si, opera no modo hot spot, o qual permite que
temperaturas da ordem de 10.000 K sejam alcancadas, ocasionando a formacdo de um
plasma muito pequeno, proximo do catodo e emitindo radiacdo continua entre 150 e 900
nm. As altas temperaturas atingidas aumentam a intensidade da radiacdo proveniente da
lampada em cerca de 1 a 3 ordens de grandeza, principalmente na regido do ultravioleta.
E, mesmo os arcos dessa fonte sendo instaveis, esse impasse é resolvido com a corre¢do
do posicionamento, por sistema computacional, que movimenta um espelho para que o
feixe da radiacdo esteja sempre incidindo no centro do atomizador®.

Entre as inlmeras vantagens que permitem a este novo conceito da AAS uma
exceléncia no que concerne a qualidade analitica, as principais sdo [33, 35]:

e 0 emprego de apenas uma fonte de radiacdo para todos os elementos de
interesse analitico;

e habilidade de corregdo de flutuagdes de intensidade da l&mpada e na
transmisséo da radiacdo, sem prejudicar a razao sinal/ruido, devido ao sistema de feixe

duplo simulténeo;
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e se for utilizado um detector bidimensional apropriado € passivel a
determinac6es multielementares;

e a lampada de arco curto de Xe, com a sua alta intensidade de emissao,
beneficia a razdo sinal/ruido;

e como se utiliza uma fonte de radiacdo continua, nao existem linhas fracas e,
assim, a intensidade é praticamente uniforme nas diferentes regides do espectro UV-
Vis; e é possivel obter informacdes sobre a estrutura de fundo e de toda a regido
espectral na vizinhanca da linha analitica;

e reparacdo simultanea do fundo nas proximidades da linha analitica;

e pixels de referéncia, bem como a definicdo de limites de integracdo podem ser
escolhidos gracas ao software que possibilita 0o processamento total apds a leitura dos
dados;

e sistema de correcdo de fundo com base em um algoritmo de minimos
quadrados, em que os espectros de referéncia de absorcdo de fundo armazenados sdo
subtraidos do espectro da amostra através desse sistema algoritmico;

e a absorcao molecular e outros fendmenos de banda larga, como emissdo dos
atomizados, podem ser solucionados, bem como todos o0s eventos continuos sdo
corrigidos automaticamente;

e variacdo de até cinco ordens de magnitude na faixa de calibracéo;

e elevado desempenho nas analises de quantificacdo de elementos traco em
amostras complexas;

e ¢, € uma forte concorrente no que diz respeito ao custo/beneficio, com o
equipamento ContrAA 300 produzido pela Analytik Jena AG, quando comparada a

espectrometria de emissao dptica com plasma indutivamente acoplado.

Com a competéncia analitica a HR - CS AAS se sobressai devido a intensidade
da radiacdo proveniente da fonte ser maior em uma a trés ordens de magnitude, o que
garante uma melhora na razao sinal/ruido e LOD em fatores de trés a dez. Entretanto, se
0 ruido proveniente da chama for predominante, bem como houver outros fatores

interferentes, essas grandezas ndo sdo alcancadas®®.

31



3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - MATERIAIS

O polimero utilizado foi o Poli(Fluoreto de Vinilideno) — PVDF, adquirido da
SOLEF 1008/1001 (Solvay fluoropolymers) na forma de p6. Como solvente foi
utilizado o N,N-Dimetilformamida — DMF fabricado pela LabSynth produtos para
laboratério Ltda. A argila utilizada foi a Montmorilonita K10 adquirida da Sigma
Adrich (area superficial de 250 m?/g).

Todas as solugdes foram preparadas a partir de reagentes de grau analitico e
agua deionizada (Milli - Q 18 MQ cm, Millipore, Bedford, MA, EUA). A vidraria e 0s
materiais de polietileno (tubos de teflon) utilizados foram lavados com agua e sabdo,
depois com agua deionizada e, em seguida, foram imersos em um banho 10% HNO3 por
24 h. Posteriormente, esses materiais foram lavados com agua deionizada (Milli-Q).

As solucgdes analiticas de referéncia de Cu e Pb foram preparadas por dilui¢des
sucessivas dos respectivos padroes (Spex Sample Preparation, Metuchen, NJ, EUA).

O gés utilizado foi argbnio com grau de pureza 99,999% (White Martins,

Sertdozinho, SP, Brasil).

3.2- METODOS

3.2.1 - Preparo das amostras

3.2.1.1 - Preparacado das solugées

Primeiramente foi preparada a dispersdo contendo a Argila K10/DMF
adicionando uma quantidade de argila especifica em um determinado volume de DMF e
deixando 20 horas sob agitacdo mecénica a temperatura ambiente. A quantidade de
argila utilizada foi calculada em relacdo a massa do PVDF.

Posteriormente foi preparada a solugdo PVDF/DMF (30%) (m/v) dissolvendo
1,5 g de PVDF em 5,0 mL de DMF a temperatura de 70 °C sob agitagcdo constante por 2
horas e posterior resfriamento a temperatura ambiente.

ApoOs o preparo das duas solucGes, estas foram misturadas e deixadas sob

agitacdo constante por 30 minutos a temperatura ambiente, para posterior fabricacdo das
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membranas. Foram preparadas diferentes amostras variando a quantidade de argila. Na
Tabela 2 estdo as informagdes das quantidades de PVDF, argila e DMF utilizadas no

preparo das solugdes.

Tabela 2 - Dados das quantidades de PVDF, argila e DMF utilizados na preparacao das

solucdes.
Amostra PVDF(g)/DMF(mL) Argila(g)/DMF(mL)
1 1,5/5 0/0
2 1,5/5 0,15/0,75
3 1,5/5 0,30/1,00
4 1,5/5 0,45/1,50
5 1,5/5 0,60/2,00

FONTE: Proprio autor

3.2.1.2 - Obteng¢do das membranas

As membranas foram obtidas pelo método de fiacdo por sopro em solucéo
(FSS). Na Figura 12 ilustra-se o aparato experimental utilizado o qual € constituido de
uma fonte de ar comprimido, equipado com um regulador de pressao (P), uma seringa
hipodérmica de 3,0 mL e dois motores de passo: um para controlar a taxa de injecdo (p)
da solucdo e outro para controlar a velocidade de rotacdo do coletor. O coletor foi
posicionado a uma distancia de trabalho (D) a partir do bocal (Figura 12). A formacao
das membranas fibrosas, homogeneidade e tamanho das fibras dependem dos
parametros experimentais tais como: distancia de trabalho, concentracdo da solucéo,
taxa de alimentacdo e pressdo do gas. O estudo desses parametros ja foi realizado em
um trabalho anterior™, parametros estes que serdo utilizados neste trabalho. So eles:
Concentracdo (c) = 30% (m/v), taxa de injecdo () = 76 uL/min, distancia do bico ao

coletor (D) = 21 cm e pressédo do fluxo do gas (P) = 140 kPa.
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Figura 12 - Foto do aparato experimental.

Regulador
de pressio

Motor de pas 80
—

FONTE: Zadarosny™

3.3 - Caracterizagao

Os métodos de caracterizacdo empregados foram realizados na Universidade
Estadual "Julio de Mesquita Filho", no departamento de Fisica e Quimica, campus de
Ilha Solteira/SP.

3.3.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectrometria de Energia
Dispersiva de raios X - EDS

A morfologia dos filmes foi analisada utilizando um microscopio eletrdnico de
varredura — MEV, da marca Zeiss, modelo EVO LS15, operando com voltagem de 10
kV a 20kV. As amostras foram recobertas com ouro utilizando um sputter coater e 0
diametro médio das fibras nas micrografias foi calculado utilizando-se um programa de
analise de imagens, denominado Image J 1.45, de origem gratuita’. A anélise
qualitativa dos elementos quimicos presentes na superficie do material foi realizada por

Energia Dispersiva de Raios — X (EDS).
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3.4.2 - Difratometria de raios X

Medidas de Difracdo de raios X foram efetuadas utilizando um difratbmetro de
raios X da empresa Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiagdo Cu Ka (A=1,54 A)

uma taxa de 1°/min na faixa angular 26 de 5 a 50°.

3.4.3 - Anélise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TA
Instruments TGA, modelo SDT Q600, na faixa de temperatura entre 30°C a 800°C, com

uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.5 — Experimento de adsorcao

Para todos os experimentos de adsorcdo de ions metalicos utilizou-se amostras
guadradas da membrana com tamanho de 2,5 cm x 2,5 cm e massa média de 50 mg.

As solugdes contendo os ions metélicos (chumbo e cobre) foram preparadas a
partir de diluicbes de uma solugdo estoque com concentracdo de 1000 ppm. Essas
solucdes contendo 5ppm de cada ion metélico foram colocadas em tubos de teflon de
50mL (Figura 13). Os experimentos de adsor¢do foram realizados colocando as
amostras das membranas imersas nessas solugdes por tempos pré-determinados. Apos
esse tempo (diferentes para cada experimento) a membrana foi retirada na solucdo e
assim foi analisada a solucdo pela HS - CS AAS. Todos os experimentos foram

realizados em triplicata.

Figura 13 - Preparo das solugdes de ions metalicos

Solucio Estogue Cu e Pb Sulut;é'o CuelPb
1000 ppm 5 ppm + Agua Deionizada

Diluicio ASem
E—— o _|_ 25em

FONTE: Proprio autor
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Para o0 experimento de cinética de adsorcdo as amostras permaneceram imersas
nas solugdes por 2, 4, 6, 8, 10 e 24 horas. Nestes experimentos foi utilizada a membrana
PVDF/Argila K10 com 30% em massa de argila.

3.5.1 - Determinacéo do pH de ponto de carga zero (pHpcz)

A fim de se obter mais informacéao sobre a superficie do material, foi realizado
um experimento para obtencdo do seu ponto de carga zero (pHpcz). O procedimento
para anélise do pHpcz consistiu no preparo de 11 solugdes com pHs variando (1, 2, 3, 4,
5,6,7,8,9, 10, 11 e 12) empregando HNO3 e NaOH para os ajustes dos pH e assim foi
medido 0 pHinicial das solugdes com pHmetro. Apos a medida dos pHincia, colocou 20 ml
(Figura 14) de cada uma das solugdes em frascos de 100 ml e foi adicionado um pedago
correspondente a 30% da membrana de PVDF/Argila k10 em cada um dos frascos.

Figura 14 - Frascos com as solucgdes de pH.

FONTE: Proprio Autor

Depois de 24h de agitacdo separou a membrana da solucéo e mediu-se o pH das
solucBes novamente e posteriormente plotou - se um grafico com os dados pHsina Versus

PHinicial € determinou o ponto de carga zero.
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3.5.2 - Espectrometria de Absorcdo Atémica de Alta Resolucdo com fonte continua

As determinacbes dos ions foram feitas em um espectrometro de absorcédo
atdbmica em chama de alta resolugdo com fonte continua ContrAA 300 (AnalytikJena®,
Germany) (Figura 15), também equipado com ldampada de arco curto de xenénio de 300
W (XBO 301, GLE®, Germany) com emisso continua.

Figura 15 - Espectrometro de absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte continua
ContrAA 300 (Analytiklena® Germany).

ﬂ . /

Fonte: Proprio Autor
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Nas Figuras 16 a 20 ilustram-se as micrografias obtidas por MEV das amostras
de PVDF sem adicdo de argila como também PVDF/Argila K10 com 10, 20, 30 e 40 %
de argila em relacdo a massa do PVDF, respectivamente.

Nas Figuras 16b a 20b tem-se o aspecto geral da morfologia das amostras
obtidas, onde foi possivel comprovar a formacdo de filmes fibrosos confirmando a
efetividade da técnica utilizada na constituicdo de filmes. Nas Figuras 16a a 20a que
possui uma ampliacdo maior, podemos verificar para todas as amostras a presenca de
fibras lisas em grande quantidade e sem uma direcdo preferencial. Aparentemente a
presenca da argila (Figuras 17 a 20) ndo interferiu no processo de formacdo das fibras
poliméricas do PVDF. No entanto, nas micrografias das amostras contendo argila pode-
se verificar a presenca de gotas e contas (beads), causadas por instabilidades geradas
nos jatos poliméricos durante o processo de fiac&o.

Nos insets das Figuras 16 a 20 sdo apresentados a distribui¢cdo nos valores dos
didmetros bem como seus valores médios. Podemos verificar de forma geral um
decréscimo, em relacdo ao PVDF puro, do diametro das fibras com a presenca da argila.
Esse decréscimo provavelmente esta relacionado com a diminuigdo da concentracdo do
PVDF na solucéo como verificado por ZADOROSNY™.

Figura 16 - Micrografias obtidas por MEV do PVDF puro. Ampliagdes (a) 15000 vezes
e (b) 400 vezes. Na parte central tém-se a distribuicdo dos diametros das fibras com seus
valores médios.

100 101-150 151200 201250 251-300 301350 351-400 401-450
Diametro das fibras (nm)

1 pm EHT = 800KV Signal A = SE1 Date 17 Apr 2012 100 pm EHT = 8.00 kv Signal A= SE1 Dats 17 Apr 2012

— WO =115 mm Phota No, = 548 Time 74951 Mag= 15.00 KX W F——— wo-115mm Phote Mo, = 552 Time B.04.:43 Mag= 400X ﬁ

(@) (b)

Fonte: Zadarosny**
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Figura 17 - Micrografias obtidas por MEV do compoésito PVDF/argila contendo 10%
de argila com ampliacgdes: (a) 15000 vezes e (b) 400 vezes. Na parte central tém-se a
distribuicdo dos didmetros das fibras com seus valores médios.

)

139 nm [N

Dnndan aabaldrm
a MK anrnh 4N H

1 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 14 Oct 2014 FEIS - UNESP 100 pm EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date :14 Oct 2014 FEIS - UNESP

WD =105 mm Photo No. = 2740 Time :14:22:01 Mag = 1500 K X WD =105 mm Photo No. = 2747 Time :14:30:58 Mag= 400X

(@) (b)

Fonte: Proprio Autor

Figura 18 - Micrografias obtidas por MEV do compésito PVDF/argila contendo 20%
de argila com ampliagdes: (a) 15000 vezes e (b) 400 vezes. Na parte central tém-se a
distribuicdo dos diametros das fibras com seus valores médios.

A i [120 == ‘

\ - & /|

o] ! \ L { n ] L
EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 Date 14 Oct 2014, FEIS - UNESP EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Oct 2014 FEIS - UNESP
WD = 10.5 mm Photo Na. = 2748 Time 14:33:14 Mag= 15.00 K X WD =105mm Photo Na, = 2761 Time :14:36:37 Mag= 400X

(a) (b)

Fonte: Proprio Autor
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Figura 19 - Micrografias obtidas por MEV do compdsito PVDF/argila contendo 30%
de argila com ampliacgdes: (a) 15000 vezes e (b) 400 vezes. Na parte central tém-se a
distribuicdo dos didmetros das fibras com seus valores médios.

\“- -l ‘ |149r.n: _=(

Inadan aolnltim
a M KB A n NN
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WD = 10.0mm Photo No. = 2760 Time:14:55:27  Mag= 400X

WD =10.0mm Photo No, = 2757 Time :14:52:59 Mag = 1500 K X

(@) (b)

Fonte: Proprio Autor

Figura 20 - Micrografias obtidas por MEV do compésito PVDF/argila contendo 40%
de argila com ampliacgdes: (a) 15000 vezes e (b) 400 vezes. Na parte central tém-se a
distribuicdo dos diametros das fibras com seus valores médios.

) | i N \ :" <
EHT = 20,00 kV Signal A= SE1 Date 14 Oct 2014 FEIS - UNESP EHT = 2000 kY Signal A = SE1 Date 14 Oct 2014 FEIS - UNESP
WD = 11.0 mm Phato No. = 2769 Time :15:09:21 Mag= 1600 KX WD=11.0mm Phota No. = 2768 Time 160733  Mag= 400X

(@) (b)

Fonte: Proprio Autor

4.2 - Espectrometria de Energia Dispersiva de Raio X - EDS

Nas Figuras 21b e 22b encontram-se a andlise qualitativa da composicdo
quimica do material por meio da EDS, da regido mostrada nas Figuras 21a e 22a, das
amostras de PVDF e Argila K10 puros, respectivamente. Verifica-se que no espectro do
PVDF a presenca dos elementos fltor (F) e carbono (C) correspondente & estrutura (-
H,C-CF,-) do PVDF. Para a Argila K10 o espectro indica a presencga dos elementos Si,
Al, Fe, Ti, Ca, Mg e K. Esses elementos sdo provenientes da composi¢do quimica da
Argila K10 apresentados na Tabela 3, obtidos por Younssi et al.*.
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Nas Figuras 23b - 26b tem-se a analise qualitativa da composicdo quimica
através do EDS, da regido mostrada nas Figuras 23a — 26a, das amostras dos
nanocompositos de PVVDF/Argila K10 com 10, 20, 30 e 40% de argila, respectivamente.
Verifica-se em todos os espectros a presenca dos elementos Si, Fe, Al e K presentes no

espectro da argila.

Figura 21 - Espectro de EDS do PVDF puro.

Spectrum 5

(I 21 45
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(@) (b)

Fonte: Proprio autor

Figura 22 - Espectro de EDS da argila K10 pura.
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Fonte: Prdprio autor
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Figura 23 - Espectro de EDS para a membrana PVDF/Argila 10%.
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Fonte: Proprio autor
Figura 24 - Espectro de EDS para a membrana PVDF/Argila 20%.
|
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Fonte: Prdprio autor
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Figura 25 - Espectro de EDS para a membrana PVDF/Argila 30%.
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Fonte: Prdprio autor

(b)

Figura 26 - Espectro de EDS para a membrana PVDF/Argila 40%.

Electron Image 1

T T T
1 2 3
Full Scale 27211 cts Cursor: 0.000

4

3

f

7

3

q
ke

(@)

Fonte: Proprio autor
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Tabela 3 - Composicao quimica da MMT obtida por fluorescéncia de raios X FRX.

Composicdo quimica (%)
SiO; 82,67
Al,0O3 13,93

Fe.0s3 1,61

K;0 1,32

TiO, 0,32

CaO 0,10

Fonte: Younssi>®
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4.3 - Difratometria de Raio X - DRX

Na Figura 27 sdo apresentados os difratogramas de raios X da argila pura e do
filme de PVDF puro. Nota-se no difratograma do PVDF a presenca de um pico mais
intenso em 20 = 20,8° caracteristico da fase cristalina p e um ombro em 20 = 18,8°
caracteristico da fase cristalina a. Para o difratograma da argila K10, apresenta um pico
em 20 = 8,9° correspondendo a um espacamento basal de 9,9 A. Sdo também
verificados outros picos para argila correspondentes ao mineral muscovita e também
referente ao quartzo e caulunita, resultados estes que estdo de acordo com a literatura
Pinto et. al.*’ e Farias et. al®.

A Figura 28 tém-se os difratogramas dos filmes dos nanocompositos de
PVDF/Argila K10 com 10, 20, 30 e 40 % em massa de argila. Podemos verificar nos
difratogramas a presenca dos picos caracteristicos do PVDF e também da argila K10.
Este resultado confirma a presenga da argila na matriz PVDF.

Figura 27 - Difratogramas de raios X da argila K10 pura e da membrana de PVDF
puro.

—— PVDF - puro
Argila K10 - pura

Intensidade (u.a.)

20
Fonte: Proprio autor
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Figura 28 - Difratogramas de raios X das membranas dos compositos de PVDF/Argila
K10 com diferentes concentracdes de argila.
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Fonte: Préprio autor

4.2 - Analise Termogravimétrica - TGA

Na Figura 29, sdo exibidas as curvas de TGA da perda de massa em funcdo da

temperatura para argila montmorilonita e para as membranas de PVDF puro e
PVDF/Argila K10 30%.

Figura 29 - Curva de TGA para argila K10 e as membranas de PVDF e PVDF/Argila
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Fonte: Proprio Autor
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Nota-se pela curva de argila que a primeira perda ocorre abaixo de 120°C
atribuido a perda as moléculas de agua e também a desidroxilacdo argilomineral'’. O
PVDF possui um comportamento estavel até proximo de 420°C e a Unica perda de
massa ocorre entre 420°C e 460°, pois no procedimento de degradacdo do PVDF ha
liberacdo de hidrogénio (H) e fluor (F) desta forma, os atomos de carbono (C) tornam-se
livres para juntarem entre si, produzindo o monémero (-H,C-CF,-). Um terceiro residuo
gerado em pequena quantidade é o C4H3F5™.

A curva do PVDF com adic¢do da argila K10 mostra uma perda abaixo de 370°C,
este resultado indica que o processo de fabricacdo dos filmes do PVDF/Argila K10

30%, ndo interfere na estabilidade térmica caracteristica do material.

4.3—-Estudos de Adsorcao

A fim de verificar as propriedades adsortivas do material PVDF/Argila k10,
foram investigados parametros importantes, tais como efeito do pH, equilibrio cinético e
capacidade méaxima de adsor¢do do material.

Os experimentos foram realizados com aproximadamente 2,5 cm x 2,5 cm e
massa média de 50 mg de material adsorvente em contato com 20 mL das solucdes de
metal, sob condicdes controladas. Em seguida o sobrenadante foi separado e recolhido

para posterior analise através HR-CS FAAS.

4.3.1 - Ponto de Carga Zero - pHpcz

Em uma suspensdo o balan¢o de cargas elétricas pode ser negativo, positivo ou
nulo, dependendo do pH do meio. Quando o balanco é nulo temos o PCZ, ou seja, ponto
de carga zero e 0 pH nesse ponto é denominado de pHpcz. O pHpcz do adsorvente,
permite prever a carga superficial predominante na superficie do material em diferentes
condic6es, sendo positiva se pH < pHpcz, 0u negativa, se pH > pHpcz ™.

Em processos de remocdo/extracdo em fase sélida de cations metalicos, a
adsorcdo pode ser prejudicada ou favorecida dependendo do pH do meio. Se o pH do
meio for menor que o pHpcz (PH < pHpcz) a adsor¢do é diminuida, pois haverd
concorréncia entre os ions positivos, H" e os cations metalicos (M") de interesse,
podendo ainda haver forcas de repulsdo eletrostaticas entre a superficie protonada do

material e os cations metalicos. No entanto, se o pH for neutro ou levemente alcalino
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(pH = ou > pHpcz ) a adsorgéo é favorecida, pois havera atragdo eletrostatica entre a
superficie do material, carregada negativamente, e os cations metalicos positivos. No
entanto, se o meio for fortemente alcalino, pode haver a formacgdo de Oxianions,
influenciando negativamente na adsorc¢éo, devido a repulsao eletrostatica entre a espécie
metalica e o ligante®.

A determinacdo do pHpcz € 0 ponto onde a curva experimental de pHyina X
PHinicial €NcoNtra a reta correspondente ao pHrinal = PHinicial, POIS Neste ponto a carga da
superficie do material é zero. A seguir tém-se os valores obtidos dos pHs para a

determinacédo do pHpcz, Tabela 4.

Tabela 4 - Valores dos pHs inicial e final.

pH pH pH
(inicial) (final)
1 1,25 1,23
2 2,04 1,95
3 3,0 2,95
4 4,01 4,07
5 4,96 6,29
6 6,04 6,41
7 6,97 6,70
8 7,83 7,06
9 9,07 6,86
10 10,25 7,59
11 11,29 8,50
12 12,29 11,68

FONTE: Préprio Autor

Através dos valores obtidos pela Tabela 4, foi construido o grafico pH final
versus o pH inicial, onde o ponto de intersecdo da curva esta em 6,57, como observado

na Figura 30. Este valor foi registrado como pHpcz da superficie da membrana.
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Figura 30 - Determinacéo do pHpcz do PVDF/Argila k10.
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FONTE: Proprio Autor

De acordo com Silva® e Andrade Jr*® neste valor o adsorvente atua como uma
solucdo tampdo, ou seja, quando um material sélido entrar em contato com uma solucéo
liguida com pH abaixo do pHpcz, a superficie é carregada positivamente e um grande
namero de anions é adsorvido para balancear as cargas positivas e com o pH maior do

pHpcz 0 adsorvente tem carga negativa favorecendo a adsorcao de cations.

4.3.2. Tempo de Equilibrio

A adsorcao dos ions metalicos pode ser maior ou menor conforme a variacdo do
tempo. Isso ocorre porque quanto maior o tempo, maior o contato dos ions metalicos
com o material adsorvente e maior a possibilidade de que o ion seja coordenado por
algum sitio disponivel. A velocidade com que os materiais adsorventes atingem o
equilibrio varia bastante, alguns materiais tém cinética de adsorcdo rapida, ou seja, em
pouco tempo seus sitios de adsorcdo estardo ocupados. Outros materiais possuem
cinética lenta, o que pode ser resultado do dificil acesso dos ions aos sitios de adsorcéo,
sendo necesséario um tempo de contato dinamico para que o equilibrio seja atingido®.

A partir do experimento cinético, foi possivel descobrir o tempo de contato
dindmico minimo necessario para que o material atinja o equilibrio. Nas Tabelas 5 e 6

estdo apresentados os valores do tempo de contato da membrana com a solugédo
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contendo ions metalicos, além da adsorcédo e a quantidade de ions metalicos adsorvidos
(Np).

Tabela 5 - Valores de tempo de contato da membrana com a solu¢do com suas massas,
adsorcdo e a quantidade de ions adsorvidos Cu.

Tempo (h) Adsorcio N (x10™) (g.mol™)
2 2,19 0,12336
4 2,26 0,15021
6 2,26 0,16883
8 2,13 0,17665
10 2,45 0,18047
24 2,01 0,18052

Fonte: Proprio autor

Tabela 6 - Valores de tempo de contato da membrana com a solu¢do com suas massas,
adsorcéo e a quantidade de ions adsorvidos de Pb.

Tempo (h) Adsorcio N (x10™) (g.mol™)
2 2,30 0,12754
4 2,67 0,19713
6 2,33 0,22081
8 2,93 0,23917
10 2,49 0,24165
24 2,79 0,24623

Fonte: Proprio autor

Com os valores apresentados nas Tabelas 5 e 6, foram construidas as isotermas
de adsorcdo para avaliar o tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato suficiente

para alcancar o equilibrio. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 31 e 32.
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Figura 31 - Isoterma apresentando o comportamento da adsor¢do da membrana
PVDF/Argila K10 (30% de argila em relagdo & massa do PVDF) sobre os fons Cu** em

funcgéo do tempo.
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Figura 32 - Isoterma apresentando o comportamento da adsorcdo da membrana
PVDF/Argila K10 (30% de argila em relagio a massa do PVDF) sobre os fons Pb?* em

funcdo do tempo.
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Fonte: Proprio autor

Comparando-se as Figuras 31 e 32, observa-se que o Pb(Il) adsorve mais que o
Cu(ll) e o N¢ de ambos aumenta em funcdo do tempo até um determinado momento e
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permanecendo constante, a partir de um momento os valores tornaram-se constantes, ou
seja, ocorre uma saturacdo. Com isso, pode ser observado que o tempo necessario para
que o equilibrio seja atingido € de 10h, evidenciando uma cinética lenta.

Pode-se observar que a velocidade de adsor¢do € mais rapida nos estagios
iniciais do processo, ao passo que € mais lenta proxima ao equilibrio. Este
comportamento ocorre, pois no inicio, ha uma boa quantidade de sitios vazios para a

adsorcéo de acordo com Fakhri et al*!,

4.3.3 - Cinética de adsorcéo

O tempo de contato possui importancia significativa para estudos de adsorcéo. A
rapida adsorcdo de poluentes e o estabelecimento do equilibrio em um curto periodo
significam a eficacia do adsorvente. Os modelos cinéticos foram ajustados utilizando-se
das isotermas de tempo de equilibrio, nas quais foram aplicadas os modelos pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Com a finalidade de caracterizar o processo de adsorcao de Cu(ll) e Pb(Il) pelo
material PVDF/Argila k10, modelos matematicos foram aplicados aos resultados
experimentais. Para isso, foi utilizado o modelo cinético de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem.

Os graficos dos ajustes do modelo cinético de adsorcdo de pseudo-primeira
ordem estdo representados na Figura 33. Os valores de Kj, Nt e os coeficientes de
determinagéo sdo apresentados na Tabela 7. Os coeficientes de determinacdo (R?) sdo

relativamente baixos, variando de 0,9861 para Cu e 0,9414 para Pb.
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Figura 33 - Ajuste ao modelo cinético de pseudo - primeiro ordem.
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Tabela 7 - Pardmetros dos modelos cinéticos pseudo - primeira ordem.

Modelo  S0lucéo Parametros Cu Ph

N (mol/g) experimental ~ 0,1804 x 10°  0,2416 x 10”

Pseudo- N™ (mol/g) Tedrico ~ 0,1609 x 10°  0,4814 x 107

primeira-  Agua
ordem Ki (1. h™h -0,1972 -0,2653

R? 0,9861 0,9414

Fonte: Proprio autor

Os coeficientes de determinacéo (R?) de primeira ordem do estudo cinético de
Cu(Il) e Pb(ll) foram baixos. Dessa forma, esses resultados sugerem que a adsorgéo de
Cu(ll) e Pb(I1) no material PVDF/Argila K10 ndo ocorre por uma reacdo de primeira
ordem. De acordo com Silva® o modelo de pseudo- primeira ordem ndo se ajusta aos
dados cinéticos e geralmente despreza os valores de Qe experimental.

O gréfico de t/Qt versus t para 0 modelo de pseudo-segunda ordem esta

apresentado na Figura 34. Os valores de Kj, N¢ e os coeficientes de determinacdo séo
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apresentados na Tabela 8. Através da equacgédo 3 foram calculados, o coeficiente angular

e o coeficiente linear e a partir do qual pode-se calcular a constante de pseudo-segunda

ordem (K3).

Figura 34 - Ajuste ao modelo cinético de pseudo - segunda ordem.
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Tabela 8 - Parametros dos modelos cinéticos pseudo - segunda ordem.

Modelo Solucédo Parametros Cu Pb
N¢ (mol/g) experimental ~ 0,1804 x 10°  0,2416 x 10”
N™ (mol/g) Tedrico  0,2081 x 10°  0,3322 x 107
Pseudo- Kz (1. h™) 06982 0,9952
segunda - Agua
ordem h (mol/g/h) 0,0302 0,1098
t2 6,8852 3,0247
R 0,9992 0,9994

Fonte: Proprio autor
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max

Como observado na Tabela 8, o Ny - (tedrico) tanto para o Pb(ll) como para o

Cu(ll) ficaram préximo do N; (experimental), também vale ressaltar que Pb(Il) em t*2
adsorve mais rapido que o Cu(ll), ou seja, apds o valor de 3,0247 para Pb(ll) sua
cinética passa ser mais lenta em relacdo ao Cu(ll) que possui 6,8852. Pelo coeficiente de
determinacéo (R?) de Pb e Cu os valores 0,9992 e 0,9994 ficaram mais préximo de 1,
porém pela Tabela 7 os coeficientes de Pb e Cu ndo estiveram proximo de 1. De acordo
com Petroni*? parte dos estudos apontam o modelo cinético pseudo de segunda ordem
como um dos mais apropriado para representar a adsor¢do de metais, isto fica evidente

através do R? dos modelos cinéticos.
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5- CONCLUSAO

Membranas poliméricas de PVDF/Argila k10 a partir da solucdo DMF foram
obtidas com sucesso através da técnica de Fiagdo por Sopro de Solucédo - FSS. A partir
da MEV foi possivel comprovar a formacdo de filmes fibrosos de PVDF/Argila k10
confirmando a eficacia da técnica utilizada na constituicdo de filmes. A composicédo
quimica do material foi determinada pela técnica de EDS, onde foi verificada a presenca
dos elementos F e C, correspondente a estrutura -CH,- CF,- do PVDF, além da presenca
dos elementos Si, Al, Fe, Ti, Ca, Mg e K indicando, mais uma vez, a formacédo de
filmes fibrosos de PVDF/Argila k10.

A cristalinidade do material PVDF/Argila k10 foi verificada pela técnica DRX.
O material investigado apresentou os picos caracteristicos do PVDF puro (um pico mais
intenso em 20 = 20,8° caracteristico da fase cristalina p e um ombro em 20 = 18,8°
caracteristico da fase cristalina o) como os da argila (um pico em 20 = 8,9°
correspondendo a um espacamento basal de 9,9 A e outros picos correspondentes ao
mineral muscovita e ao quartzo).

Estudos prévios para investigar a estabilidade térmica do PVDF com a adicéo da
argila K10 foi realizado empregando a técnica TGA. A adicdo da argila ao PVDF
mostrou uma perda abaixo de 370°C, isto mostra que adicdo da argila K10 ao PVDF no
processo de fabricacdo dos filmes, ndo interferiu na estabilidade térmica caracteristica
do PVDF.

Nos estudos de adsorcdo, o Pb(ll) e Cu(ll) apresentaram boa capacidade de
adsorcédo pelo adsorvente. Os valores de Nt mostraram que o Pb(ll) foi mais adsorvido
pelo material que o Cu(ll). O tempo de contato necessario para que se atinja o equilibrio
foi de 10h.

O estudo cinético indicou que a cinética de adsorcdo entre o ions metalicos e o
material adsorvente foi controlada por adsorcdo quimica, conforme o mecanismo de
adsorcdo de pseudo-segunda ordem. Os valores da capacidade maxima de adsorgédo
max

(N{™™) foram satisfatorios, no qual os valores N{™ (tedrico) estiveram préximos do Ny

(experimental) de 0,1804 x 10 para o Cu e de 0,2416 x 10 para o Pb.
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