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Impacto potencial desta pesquisa

Como o objetivo da pesquisa é a produgdo de um compdsito capaz de remover
contaminantes organicos, espera-se um impacto potencial sobre o desenvolvimento
de um novo material que poderia ser utilizado para futuras pesquisas, mas também
um impacto a sociedade com a remogao de contaminantes que seriam despejados

em rios e solos, que desse modo melhoraria questdes ambientais e sanitarias.

Potential impact of this research

As the goal of the research is the production of a composite capable of removing
organic contaminants, a potential impact on the development of a new material that
could be used for future research is expected, but also an impact to society with the
removal of contaminants that would be discharged into rivers and soils, which would

in this way improve environmental and health issues.
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RESUMO

O acumulo de corantes nao tratados em fontes de agua pode afetar adversamente a
saude humana e o meio ambiente devido a complexa estrutura molecular desses
corantes com propriedades tdxicas e cancerigenas. O desenvolvimento de novos
materiais capazes de adsorver estes contaminantes €, sem duvida, essencial. Nesse
contexto, o objetivo da pesquisa foi produzir esferas adsorventes utilizando o método
de gotejamento. Essas esferas foram produzidas a partir de uma matriz polimérica
composta por poli(fluoreto de vinilideno-hexafluoropropileno) [P(VDF-HFP)],
combinado com poli(alcool vinilico) (PVA). O PVA foi utilizado principalmente como
agente poroso, enquanto a presenga da argila foi fundamental para melhorar a
capacidade de adsorgéo, resultando na formulagdo [P(VDF-HFP)/PVA/argila]. A
avaliacao da eficiéncia de adsorcdo do compdsito foi realizada por meio de estudos
cinéticos, em meio aquoso, do contaminante organico, azul de metileno - AM. A
concentracdo do contaminante azul de metileno ndo adsorvido pelas amostras foi
determinada por meio da técnica UV-visivel. Para os ensaios de adsorc¢ao foi utilizado
uma concentragao de 5ppm de azul de metileno. Micrografias obtidas por microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) mostraram que a incorporagdao do PVA originou a
formagao de esferas com uma morfologia mais porosa propiciando um aumento na
adsorcao de 25,62% para 56,67%. Os ensaios de adsorgao por batelada indicaram
que a amostra com teor de 50% de argila apresentou os melhores resultados
removendo 91,07% do azul de metileno, em um tempo de 6 horas. Os modelos de
pseudo-segunda ordem e Langmuir foram os mais apropriados para descrever 0s
dados cinéticos e de isoterma de adsorgido, respectivamente, indicando que a
adsorcao ocorreu por monocamada. O estudo dessas esferas adsorventes revelou
um potencial significativo para mitigar os efeitos adversos do corante AM, e de
possiveis outros corantes organicos, nao tratados na agua. Isso ndo apenas valida a
eficacia das esferas, mas também estabelece uma base tedrica para futuras

pesquisas e aplicagdes mais abrangentes.

Palavras-chave: P(VDF-HFP); adsorvente; compdsito; contaminantes orgéanicos.



ABSTRACT

The accumulation of untreated dyes in water sources can adversely affect human
health and the environment due to the complex molecular structure of these dyes,
possessing toxic and carcinogenic properties. The development of new materials
capable of adsorbing these contaminants is undoubtedly essential. In this context, the
research aimed to produce adsorbent spheres using the drip method. These spheres
were produced from a polymeric matrix composed of poly(vinylidene fluoride-
hexafluoropropylene) [P(VDF-HFP)], combined with poly(vinyl alcohol) (PVA). PVA
was primarily used as a porous agent, while the presence of clay was crucial to
enhance the adsorption capacity, resulting in the formulation [P(VDF-HFP)/PVA/clay].
The evaluation of the composite's adsorption efficiency was conducted through kinetic
studies in an aqueous medium of the organic contaminant, methylene blue - MB. The
concentration of the unadsorbed methylene blue by the samples was determined using
the UV-visible technique. Adsorption tests used a concentration of 5 ppm of methylene
blue. Micrographs obtained by scanning electron microscopy (SEM) showed that the
incorporation of PVA led to the formation of spheres with a more porous morphology,
resulting in an increase in adsorption from 25.62% to 56.67%. Batch adsorption assays
indicated that the sample with 50% clay content showed the best results, removing
91.07% of methylene blue within 6 hours. The pseudo-second-order and Langmuir
models were the most suitable to describe the kinetic and adsorption isotherm data,
respectively, indicating that the adsorption occurred in a monolayer. The study of these
adsorbent spheres revealed a significant potential to mitigate the adverse effects of
the MB dye, and potentially other untreated organic dyes in water. This not only
validates the spheres' effectiveness but also establishes a theoretical basis for future

broader research and applications

Keywords: P(VDF-HFP); adsorbent; composite; organic contaminants.
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1. INTRODUGAO

Recentemente, a busca por agua potavel tem aumentado significativamente
devido a industrializagdo e ao rapido crescimento populacional. Proje¢cbes apontam
que a disponibilidade de agua potavel para a populagdo em geral diminuira até 2050,
enquanto a demanda por essa agua aumentara rapidamente, o que pode levar a uma
possivel escassez hidrica (ZANGO et al., 2022).

A contaminacéo dos corpos hidricos tem se tornado uma questao amplamente
debatida nos ultimos tempos, devido a crescente ocorréncia de alta contaminagao
causada pelo descarte em larga escala de contaminantes organicos e inorgénicos. O
descarte inadequado desses materiais acarreta sérios danos ao meio ambiente,
afetando negativamente o ecossistema e contaminando animais. Além disso,
representa uma ameaca a saude humana, uma vez que a exposi¢cao prolongada a tais
contaminantes pode causar doencas, faléncia de 6rgdos, nauseas e até mesmo
favorecer o desenvolvimento de canceres (AICHOUR et al., 2019; MANDAL, et al.,
2021; RUDI, et al., 2020; SHARMA & NEGI, 2020).

Dentre as principais fontes de contaminacido, destaca-se a industria téxtil
devido a ampla aplicagao de corantes em tingimentos de algodao, couro, roupas e até
mesmo em produtos plasticos. O corante azul de metileno (AM) foi extensivamente
utilizado em diversas industrias e considerado seguro em algumas aplicagbes
medicinais, desde que a dose total administrada ndo exceda 7 mg/Kg. No entanto, se
ingerido em grandes quantidades, o AM pode causar problemas respiratorios,
nauseas, dores abdominais e tonturas (AICHOUR et al., 2019; SAEED et al., 2022,
SELLAOQUI et al., 2020; XUE et al., 2022).

Atualmente, diversos métodos tém sido amplamente estudados para o
tratamento de efluentes contaminados com contaminantes organicos, incluindo
precipitagdo quimica, coagulagdo, processos de separagdao por membranas,
fotodegradacao, troca idnica, oxidagao quimica, biodegradacédo e adsorcéo. Entre
esses métodos, a adsorgédo tem se destacado como a técnica mais popular devido a
sua alta eficiéncia, facil aplicagdo, seguro ao meio ambiente e seu custo-beneficio
(AL-GHOUTI & DA'ANA, 2020; NAUSHAD et al., 2019;ZANGO et al., 2022).

As argilas sao consideradas agentes adsorventes poderosos devido a sua alta
concentracdo de cargas em sua superficie, sua area superficial especifica e sua
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capacidade de troca idnica. Elas s&o aplicadas com grande eficacia na adsorgao, e
sua abundante disponibilidade facilita sua utilizagédo. Devido a presenca de silicatos a
superficie dos minerais argilosos se encontra carregada negativamente, o que facilita
a adsorgao de corantes catidnicos (MUNIR, et al., 2021; ULLAH et al., 2022).

Devido a importancia do desenvolvimento de novos materiais e métodos
aplicados para a remocéo de contaminantes organicos, como por exemplo o corante
azul de metileno (AM), essa pesquisa teve como principal objetivo a produgao e
caracterizagao morfoldgica, estrutural e térmica de esferas dos compdsitos de P(VDF-
HFP)/PVA/argila. Objetivou-se também a avaliacdo de sua eficiéncia na adsorgéo do
contaminante AM em meio aquoso por meio de testes de isotermas e estudos de
modelos cinéticos.

A escolha do copolimero Poli(fluoreto de vinilideno-hexafluoropropileno)
[P(VDF-HFP)] foi pelo fato de ser um termoplastico com boa resisténcia mecanica,
solubilidade e estabilidade térmica e eletroquimica. No entanto, sua alta
hidrofobicidade dificulta a penetracdo de agua para seu interior, 0 que diminui a
eficacia no processo de adsorgao. Para superar essa limitacdo, foi introduzido o
polimero Alcool polivinilico (PVA), um polimero hidrofilico que apresenta boa
resisténcia quimica, baixa toxicidade e € biodegradavel. O PVA atua como agente de
porosidade em outros polimeros, melhorando a eficacia de diferentes compésitos
durante o processo de adsorcao. Desta forma, a blenda de P(VDF-HFP)/PVA foi a
matriz polimérica do compdsito.

Em suma, esta pesquisa destaca a importdncia e eficacia das esferas
adsorventes desenvolvidas, apontando para uma perspectiva promissora na
resolucao dos desafios relacionados a presencga de corantes nao tratados em fontes
de agua, abrindo caminho para praticas de tratamento mais eficazes e ecologicamente
sustentaveis. Esses resultados ndo sé confirmam a viabilidade desses materiais
adsorventes, mas também abrem portas para aplicacdes praticas na purificacdo da

agua.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
O Objetivo geral deste estudo foi a producdo de esferas de P(VDF-
HFP)/PVA/argila e avaliagao de sua eficiéncia na adsor¢do do contaminante organico,

azul de metileno, em meio aquoso.

2.2. Objetivos Especificos

1. Produzir esferas do compésito de P(VDF-HFP)/PVA/argila pela da técnica de

gotejamento;

2. Estudar das propriedades morfologicas e estruturais por Microscopia Eletrénica

de Varredura (MEV) e Difragdo de Raio-X (DRX), respectivamente;

3. Estudar as propriedades térmicas do material por termogravimetria (TG) e Ca-

lorimetria Exploratéria Diferencial (DSC);

4. Avaliar, por meio de ensaios de adsorcdo, a eficiéncia destes compdsitos na
adsorcao de Azul de Metileno em agua realizando-se testes de isotermas, ci-

nética e quantidade de argila no compdésito, para futuras aplicagdes praticas;
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3. Revisao Bibliografica

3.1. Contaminantes orgéanicos

Os contaminantes organicos s&o substancias quimicas de origem organicas
que, quando presentes no meio ambiente em elevadas concentragdes, poder ser
prejudiciais para os seres vivos e ecossistemas. Compostos por atomos de carbonos,
sendo geralmente ligados a outros elementos como Hidrogénio, Oxigénio e Enxofre
(SHARMA & NEGI, 2020).

Tendo a habilidade de se ligar a outros materiais atribuindo cor a eles, séo
aplicados em produtos téxteis, materiais de papelaria, embalagens e até mesmo na
industria alimenticia. Os corantes vém sendo cada vez mais utilizados, e devido ao
seu crescente uso, o volume de residuos gerados por este material, que sao
descartados em corpos hidricos sem tratamento prévio, também aumentou
(SELLAQUI et al., 2020).

Levando em consideragdo a complexa estrutura molecular apresentada por
corantes organicos, e suas caracteristicas toxicas e cancerigenas, sua presenga em
biomas aquaticos e terrestres deve ser fiscalizada e avaliada seus impactos a saude
humana e ao meio ambiente. A concentragéo de corantes organicos acima do normal
em aguas superficiais pode causar problemas com a saude humana, como
insuficiéncia renal, problemas no sistema reprodutivo, deficiéncia do figado e até no
sistema nervoso (HANAFI & SAPAWE,2020).

Em questdo do meio ambiente, os corantes organicos podem levar a um
desequilibrio no ecossistema, impedindo a passagem dos raios solares em leitos
aquaticos, aumentando os niveis de animais contaminados e ocasionando a
degradagao do meio ambiente (TKACZYK, MITROWSKA, & POSYNIAK, 2020).

Por conta desses fatores, a remogédo desses contaminantes orgéanicos de
corpos hidricos é de grande importancia e devido a isso vem sendo estudado, nos
ultimos anos, novos métodos e materiais capazes de remover o corante das aguas.
Entre os principais métodos estudados encontramos a floculagéo, filtragem por
membrana, processo de oxidagao, troca ibnica e a adsorcgao.

A adsorg¢ao ganha destaque entre os métodos estudados devido a ser um dos

processos mais ecologicamente correto e por ser um dos métodos mais efetivos,
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devido a sua alta eficacia na remocgao dos corantes, facil aplicacdo e uso de materiais
provenientes de residuos ou descartes (YU, TIAN, ZOU, et al., 2021).

Kuang, Zhang e Zhou (2020), estudaram a eficacia da remogao do
contaminante organico Azul de metileno em agua, utilizando o processo de adsorgéo,
e aplicando o carvao ativado, modificado com trés tipos de surfactantes diferentes,

como adsorvente no processo de adsorgao.
3.2. Azul de Metileno

O corante organico Azul de Metileno € uma Tiazina catidnica, com férmula
quimica de C16H1sN3CIS, e com uma massa molar de 319,85 g/mol, é altamente
soluvel em agua e com boa estabilidade quimica. E um dos corantes mais aplicados
em diversos setores industriais, como no tingimento de algodao, couros, produtos
téxteis e na industria de plasticos (KHAN et al., 2022; SAEED et al., 2022). O modelo

e a estrutura do Azul de Metileno estao apresentados na Figura 1.

Figura 1 — Modelo e estrutura molecular do corante Azul de Metileno
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Fonte: Préprio Autor
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Uma aplicagao interessante do azul de metileno € no ramo da medicina, sendo
o AM utilizado no tratamento de metemoglobina, que é a oxidagdo da hemoglobina e
a perda da capacidade de se ligar ao oxigénio (IWUOZOR et al., 2021).

Segundo XUE et al. (2022), o composto apresenta propriedades toxicas e
cancerigenas que quando exposto a longos periodos aos seres humanos e a
ecossistemas, causa impactos negativos para ambos. No caso dos seres vivos, como
animais e humanos, pode causar nausea, cancer, dores abdominais, problemas de

pele e insuficiéncia respiratoria.
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Devido a sua extensa aplicacdo em uma variedade de setores, uma crescente
preocupagao tem surgido em relagdo a esse poluente, que esta se tornando cada vez
mais presente em corpos d'agua superficiais, especialmente aqueles que recebem

descargas de residuos da industria téxtil.

3.3. Argila

A argila ou material argiloso, é definido com um material natural, inorganico e
proveniente do intemperismo, composta principalmente por minerais de silicato
hidratado de aluminio, como caulinita e a montmorilonita. A argila € constituida de
granulometria muito fina, sendo inferior a 2um, elas também consistem em particulas
cristalinas extremamente pequenas. Sendo elas produtos baratos, quimicamente
estaveis, com propriedades nao toxicas e sendo biodegradaveis (MUNIR, et al., 2021).

Segundo Fazio (2018), argilominerais s&o constituidos por camadas
empilhadas de uma ou duas folhas tetraédricas de silicato conectadas a uma folha
octaédrica de hidréxido de aluminio. Sendo que em cada camada tetraédrica, um
atomo de silicio esta ligado a quatro atomos de oxigénio. A camada octaédrica &
composta de atomos de aluminio, magnésio ou ferro cercados por um arranjo de seis

atomos de oxigénio (Figura 2).

Figura 2 — Estruturas das folhas tetraédricas e folhas octaédricas dos argilominerais

Unidade tetraédrica Folha tetraédrica Qe ¢ dtomos de O

silicio-oxigénio silica e dtomos de Si

Unidade octaédrica Folha octaédrica Qe 3 hidroxilas
alumina alumina o Al Mg, etc...

Fonte: Fazio (2018)

As argilas sao poderosas adsorventes, pois apresentam caracteristicas
importantes para esse processo como um grande potencial para troca ibnica, uma

grade area superficial, porosidade, diferentes tipos de sitios ativos e sua superficie se
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encontra carregada negativamente, devido a presenca de silicatos em sua estrutura,
facilitando a adsorgao de cations (ULLAH et al., 2022; BARAKAN & AGHAZADEH,
2021).

A Montmorilonita (MMT) vem ganhando destaque entre os tipos de argila
aplicados na adsorcéo por conta de suas caracteristicas favoraveis para o processo,
sua abundancia na natureza, sua grande area superficial e sua capacidade de troca
com cations (MUNIR, et al., 2021). A estrutura cristalina da MMT esta representada na

figura 3.

Figura 3 — Estrutura da argila montmorilonita, composta por Si, Al e O.

O Oxigénio ® Silicio
Hidroxila © Aluminio

Fonte: Adaptado de De Oliveira & Dos Santos (2020)

3.4. Poli(fluoreto de vinilideno-hexafluoropropileno) [P(VDF-HFP)]

P(VDF) é a sigla para poli(fluoreto de vinilideno), que € um polimero
termoplastico, obtido por polimerizagdo do mondémero fluoreto de vinilideno (VDF), que
€ uma molécula composta por dois atomos de flior e um de carbono (Figura 4)
(GORGUN, 2019).

Esse polimero € conhecido por suas caracteristicas notaveis, como resisténcia
quimica, tornando-o adequado para ambientes agressivos, resisténcia mecanica
permitindo sua aplicagdao em diferentes contextos industriais, estabilidade térmica,
mantendo suas propriedades em uma ampla faixa de temperatura, e propriedades
ferroelétricas, sendo bons para ser aplicados em sensores, dispositivos de
armazenamento de energia e na biomedicina (BORAH & DEKA, 2021; NAYAK,
SHANKAR & SAMAL, 2023; SUKUMARAN et al., 2021).
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Figura 4 — Formula estrutural do monémero VDF e da unidade repetitiva do P(VDF)
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Mondémero de VDF P(VDF)

Fonte: Préprio Autor

O poli(fluoreto de vinilideno) € conhecido por exibir diferentes formas cristalinas,
sendoelasq, B, v, O, e €, essa propriedade do material € denominada de polimorfismo.
Isso ocorre devido ao raio atdmico do fluor ser pequeno, ndo tendo impedimentos para
rearranjar as macromoléculas em diferentes fases cristalinas (CUI et al. 2015; TEOH
et al. 2021).

Ja os copolimeros do P(VDF) sdo formados pela introducdo aleatéria de
mondmeros distintos na cadeia do polimero, um desses copolimeros é o poli(fluoreto
de vinilideno-hexafluoropropileno) [P(VDF-HFP)], que quando introduz o HFP no
P(VDF) melhora algumas propriedades do material como melhor resisténcia mecanica,
maiores solubilidade e condutividade ibnica (NAYAK, SHANKAR & SAMAL, 2023).

Estas propriedades tornam este copolimero um dos mais utilizados como
membranas de separacdo de materiais, dispositivos eletroquimicos e também
aplicados como polimeros piezoelétricos em sensores e eletronicos (BORAH & DEKA,
2021; SUKUMARAN et al., 2021; YUENNAN & MUENSIT, 2020). A formula estrutural
do copolimero poli(fluoreto de vinilideno-hexafluoropropileno) [P(VDF-HFP)] esta

representada na figura 5.
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Figura 5 — Férmula estrutural do copolimero P(VDF-HFP)
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P(VDF-HFP)

Fonte: Préprio Autor

3.5. Alcool Polivinilico (PVA)

O Alcool polivinilico é um polimero semicristalino, hidrofilico, com boas
propriedades mecanicas, sendo quimicamente e termicamente estavel, com baixa
toxicidade, facil processamento, alta biocompatibilidade e biodegradavel (WANG et al.,
2023).

O PVA é sintetizado de forma indireta, sendo primeiro polimerizado o
mondmero do acetato de vinilideno em Poli (acetato de vinila) e entdo ocorre um
processo de hidrélise dos grupos de acetato para a formagao o alcool polivinilico.
Estes processos sdo necessarios, pois o mondémero do PVA nado é estavel
termodinamicamente para ser polimerizado (AREFIAN et al., 2020; ULLAH et al.,
2020).

O nivel de hidrélise pelo qual o PVA é processado, define suas propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas, devido a estas caracteristicas do material estarem
relacionadas com os grupos residuais de éster que permanecem em sua estrutura. A
hidrolise do material se apresenta em trés niveis, sendo parcialmente hidrolisado
(84,2-89,0%), hidrolise moderada (92,5-96,5%) e a completamente hidrolisado (98,0-
99,0%), e quanto maior for o processo de hidrélise, menor sera sua cristalinidade e
solubilidade (MOK et al., 2020). A Figura 6 apresenta a formula estrutural do PVA

parcialmente hidrolisado.
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Figura 6 — Férmula estrutural do Alcool polivinilico parcialmente hidrolisado
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Fonte: Préprio Autor

O PVA vem sendo aplicado na biomedicina e na engenharia, devido as suas
propriedades que o favorecem, como a sua biocompatibilidade, resisténcia a
degradagao ambiental, sua solubilidade em agua, resisténcia quimica e baixos niveis
de toxicidade. O PVA é utilizado na producdo de curativos, aventais cirurgicos, e
regeneragao 0ssea no ramo da biomedicina, também sendo aplicado na producgao de
nanocompositos biodegradaveis aplicados a sensores e capacitores, e na sintese de
fibras poliméricas (SENGWA & DHATARWAL, 2021; ULLAH et al., 2020; WANG et al.,
2023).

Outra aplicabilidade interessante do PVA é sua utilizagdo como um agente de
porosidade em blendas poliméricas com o intuito de aumentar a porosidade dos
materiais favorecendo suas aplicabilidades, como na adsor¢cdo de contaminantes
organicos e inorganicos (AZHAR et al., 2021; CONSUMI et al., 2020; MAWUNTU &
YUSUF, 2019).

3.6. Processo de Adsorgao

O processo de adsor¢cao € um fendmeno fisico ou quimico no qual atomos,
moléculas ou ions de uma substancia (conhecida como adsorvato) sédo retidos na
superficie de outra substancia (conhecida como adsorvente). A adsorgdo ocorre
quando as moléculas adsorvidas interagem com as moléculas do adsorvente por meio
de forgas de van der Waals, forgas eletrostaticas, ligagées quimicas ou outros tipos
de interagdes (GUO & WANG, 2019; ZANGO et al., 2022).
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As etapas do processo de adsor¢cdo podem variar dependendo do sistema
especifico e dos materiais envolvidos. Num material sem poros vai ocorrer a difusao
do soluto até a superficie do adsorvente, onde, as moléculas ou ions adsorvatos
presentes em uma fase liquida ou gasosa se movem e difundem em direcdo a
superficie do adsorvente, quando as moléculas adsorvatos atingem a superficie do
adsorvente, ocorre a interagdo entre elas e os sitios ativos (RUDI, et al., 2020; ZANGO
et al., 2022).

Para materiais porosos, a difusdo do soluto ocorre em sua superficie, entretanto
ocorre também uma difusdo nos poros, onde as moléculas adsorvatos, difundem-se
até a superficie interna dos poros, assim, as moléculas adsorvatos interagem e se
acumulam nas paredes dos poros e nas regides internas da estrutura porosa do
material adsorvente. Como os materiais porosos tém uma grande area superficial, eles
proporcionam muitos sitios de adsorgao disponiveis para as moléculas do adsorvato
(AL-GHOUTI & DA'ANA, 2020; RUDI, et al., 2020).

O processo de adsor¢cado pode ser classificado em dois tipos, sendo eles a
adsorc¢ao fisica e adsorgao quimica:

Na adsorc¢ao fisica (ou Fisissor¢ao), as moléculas adsorvidas sao atraidas para
a superficie do adsorvente devido a forcas de Van Der Waals, que sao forcas
intermoleculares fracas. Essas forgas sao temporarias e ndo envolvem a formacgao de
ligacbes quimicas fortes, sendo que geralmente ocorrem em temperaturas mais
baixas e sao facilmente reversiveis. As moléculas adsorvidas nao se ligam fortemente
a superficie do adsorvente e podem ser desprendidas pela aplicagdo de calor ou
reducdo da pressao, e ocorrendo a sobreposicdo de camadas entre as moléculas
adsorvidas.

Por outro lado, na adsorgdo quimica (ou Quimissor¢ao), ocorrem reagdes
quimicas entre as moléculas adsorvidas e os sitios ativos na superficie do adsorvente.
Isso resulta na formacgao de ligagdes quimicas mais fortes, como ligagdes covalentes
ou ibnicas. Sendo que esse processo geralmente ocorre em temperaturas mais altas
e € mais dificil de se reverter, ocorrendo a sua ligacdo apenas entre o adsorvente e o
adsorvato, assim ocorrendo apenas uma monocamada de moléculas de adsorvato
(AL-GHOUTI & DA'ANA, 2020; ZANGO et al., 2022).
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3.6.1 Fatores que influenciam a adsorcao

A adsorgéo € um processo complexo e varios fatores podem influenciar a sua
eficiéncia e comportamento, desse modo, a compreensao desses fatores é essencial
para projetar e otimizar processos de adsorgéo.

Alguns dos principais fatores que afetam a adsorc¢ao séo, as caracteristicas do
material adsorvente, como area superficial, porosidade, natureza das ligagdes
quimicas presentes na superficie, tamanho e distribuigdo dos poros. Outro fator € as
propriedades do adsorvato, onde suas moléculas ou ions influenciam a adsorgéo, por
conta de suas caracteristicas fisicas, como tamanho, forma, polaridade, massa
molecular e concentragdo (RAPO & TONK, 2021; UDDIN, AMPIAW, & LEE, 2021).

A temperatura do sistema afeta a adsor¢ao de varias maneiras, geralmente, o
aumento da temperatura pode aumentar a taxa de difusdo das moléculas adsorvatos
para a superficie do adsorvente, mas pode diminuir a capacidade de adsor¢cdo em
alguns casos especificos (UDDIN, AMPIAW, & LEE, 2021).

O pH da solugao influéncia em sistemas de adsorgéo de ions, onde o pH do
meio pode afetar a carga superficial do adsorvente e a carga dos ions adsorvatos,
influenciando assim a adsorgdo (NATARAJAN, et al., 2022).

Outro fator € a competicao entre adsorvatos, isso quer dizer que se houver
diferentes espécies de adsorvatos presentes no meio, eles podem competir pelos
sitios de adsorgédo no adsorvente, o que pode levar a uma seletividade preferencial
para certas moléculas ou ions adsorvatos, dependendo de suas afinidades com o
adsorvente (RAPO & TONK, 2021).

3.7. Cinética de adsorgao

A cinética de adsorcao refere-se ao estudo da velocidade em que ocorre o
processo de adsorgdo, ou seja, como a quantidade de moléculas adsorvidas na
superficie de um adsorvente varia com o tempo. A cinética busca entender como as
moléculas adsorvatos se difundem e interagem com os sitios ativos do adsorvente ao
longo do tempo. Através da cinética de adsorgao € possivel avaliar a eficiéncia dos

adsorventes no processo de separagcao, descrevendo a taxa de adsorcao e o
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mecanismo no qual esta ocorrendo o processo (FU et al., 2021; NASCIMENTO et al.,
2014).

Os modelos matematicos, como as equagdes cinéticas de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, sdo comumente utilizados para descrever a cinética

de adsorcao experimentalmente.
3.7.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Em 1898, Lagergren propds uma das primeiras equacdes de taxa para
descrever a adsorcdo em superficies sélidas em um sistema de adsorcio
solido/liquido. Essa equacéao é conhecida como "equacéo cinética de pseudo-primeira
ordem" e tem sido amplamente empregada em processos de adsor¢ao de solutos em
solucdes liquidas. Essa abordagem baseia-se na capacidade de adsorgao do sélido,
sendo um valioso recurso para analisar e compreender tais fenébmenos (HO & MCKAY,
1999).

A equagao proposta por Lagergren € de suma importancia para modelar o
comportamento da adsorg¢ao, possibilitando a determinagao de parametros cinéticos
cruciais, tais como a constante de taxa de pseudo-primeira ordem (K1) e a capacidade
maxima de adsor¢do do solido (gmax). A aplicagdo dessa equagdo aos dados
experimentais permite obter informacdes valiosas sobre a eficiéncia do processo de
adsorcao e o tempo necessario para atingir o equilibrio de adsor¢gdo. O modelo
cinético de pseudo-primeira ordem de Lagergren € expresso pela Equagao 1. (AKZU
et al., 2004).

dd_q: = K1(qe — q¢) (1)
Sendo:

K1: constante de velocidade da adsorgéo de pseudo-primeira ordem (1/min);
ge: quantidade de espécies adsorvidas no equilibrio (mg/g);

gt: quantidade de espécies adsorvidas (mg/g) no tempo t.

A Equacao 1 pode serintegradadet=0at=tedegt=0aqt=qte em seguida
rearranjando e linearizada para se obter a Equacao 2:
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In(q, — q;) = Inq, — kqt (2)

Construindo um gréfico de In(ge — qt) em funcédo de t, pode-se obter pela
inclinacdo da reta gerada, a constante de velocidade de adsorg&o de pseudo-primeira
ordem. O modelo de pseudo-primeira ordem normalmente esta associado a adsorg¢ao

em multiplas camadas.
3.7.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a
Equacéao 3, (HO & MCKAY, 1999). Este modelo, como o anterior, determina a cinética
controlada por difusdo externa, e este é associado com adsorcdo em monocamadas.
dq
=2 = 2@ —an)* (3)
Sendo:

K2: a constante da taxa de adsorgéo pseudo-segunda ordem (g/mg.min).

Aintegracao da Equacéo 3 utilizando as condic¢des iniciaisde qg=0emt=0e

gt = qtem t =t fornece a seguinte expressao (Equacéo 4):

t 1

1
=—+—t 4
. Kq%  qe 4)

Construindo um grafico de t/qt em funcao de t, pode-se obter, pelo coeficiente
linear da reta, a constante de velocidade de adsorgéo de pseudo-segunda ordem Ko.
Se o modelo cinético de pseudo-segunda ordem for aplicavel, a plotagem de (t/qt)

versus t deve apresentar uma relagéo linear proxima a 1 (NASCIMENTO et al., 2014).
3.8. Equilibrio de Adsorg¢ao
O equilibrio de adsorgao refere-se ao estado em que o processo de adsorgao

atinge uma condigdo estavel, onde a quantidade de moléculas adsorvidas na
superficie do adsorvente permanece constante (AL-GHOUTI & DA'ANA, 2020).
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As isotermas de adsor¢ao sao aplicadas no processo de adsorgdo com o intuito
de compreender melhor o comportamento do processo, a afinidade entre o adsorvente
e o adsorvato e as propriedades da superficie do material adsorvente. As isotermas
sdo curvas que descrevem a quantidade de adsorgdo em fungéo da concentragao das
moléculas adsorvidas na fase liquida (FU et al., 2021).

A adsorcao ocorre quando moléculas ou ions fluem do meio aquoso em direcéo
a superficie do adsorvente, até que a concentragao do soluto na fase liquida alcance
um valor constante (Ce). Nesse ponto, o sistema atingiu o equilibrio de adsorgéo,
permitindo a determinacdo da capacidade de adsor¢cdo do adsorvente (qe). Para
encontrar os valores de Ce e ge, € mantida a massa do adsorvente (m) e o volume (V)
fixos, variando-se as concentragdes iniciais do adsorvato (Co) (AICHOUR et al., 2019;
Nascimento et al., 2014).

Para calcular ge, € feito um balango de massa, pois a quantidade de adsorvato
no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato removido da solugao atraves

da Equacéo 5:

_ (Cp=C)'V )
e m
Sendo:
Co: concentragao inicial do adsorvato (mg/L);
Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L);
V: volume da solugéo (L);

m: massa do adsorvente (mg).

Se uma isoterma € linear e passa pela origem, isso indica que a quantidade
adsorvida é diretamente proporcional a concentragao da solugao. Isotermas concavas
sao consideradas desfavoraveis, pois, independentemente das concentragdes de
equilibrio encontradas no soluto, as quantidades retidas nos adsorventes para os
adsorvatos séo baixas. Em contraste, isotermas convexas sao altamente favoraveis,
pois indicam que grandes quantidades de soluto podem ser adsorvidas com baixas
concentragdes do mesmo (NASCIMENTO et al., 2014). A Figura 7 mostra as formas

mais comuns das isotermas.
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Figura 7 — Tipicas curvas de isotermas de adsorcao, para adsor¢do extremamente

favoravel; Favoravel; Linear e Desfavoravel

Favoravel

Extremamente //

favoravel

Qe |

Desfavoravel

Ce

Fonte: Nascimento et al. (2014)

3.8.1 Modelos de Isotermas de adsorgao

3.8.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir € um dos mais conhecidos e utilizados para descrever
as isotermas de adsor¢cao em sistemas onde ocorre adsor¢ao em uma unica camada
na superficie do adsorvente. Esse modelo foi proposto por Irving Langmuir em 1918 e
€ especialmente aplicado em sistemas onde as moléculas adsorvatos se ligam de
forma homogénea e independentemente, aos sitios ativos do adsorvente (AICHOUR
etal., 2019; AL-GHOUTI & DA'ANA, 2020). O modelo de Langmuir segue as seguintes

suposigdes:
1. As moléculas adsorvatos se ligam ao adsorvente em uma Unica camada
na superficie, formando uma monocamada completa, seguindo o
mesmo mecanismo de adsorcao.
2. Os sitios ativos na superficie do adsorvente sédo idénticos e equivalentes

em afinidade.
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3. A taxa de adsorcéo é proporcional ao numero de sitios vazios disponi-
veis e a concentracdo de moléculas adsorvatos livres na fase liquida ou

gasosa.

A Equacao 6 apresenta a isoterma de Langmuir:

— Q‘mékace (6)
1+kLC€

de

Sendo,

ge: quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg/g);

gmax: capacidade maxima de adsorcao (mg/q);

Ce: concentracao de equilibrio do adsorvato (mg/L);

KL: constante de interagao adsorvato/adsorvente (L/mg).

A Equacéo 7 apresenta o modelo de Langmuir rearranjada para a forma linear

da Equacéo 6, desse modo é possivel determinar os valores de KLe gmax graficamente:

- L+ —

e
de Amax AmaxKL

(7)

Segundo Neto et al. (2011), o grafico de Cel/ge versus Ce segue uma fungao
linear, permitindo-nos determinar os parametros gmax € KL a partir dos coeficientes
angular e linear da reta.

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir, correspondente ao grau de
desenvolvimento do processo de adsorgéo, é o valor de RL (fator de separagéo), o
qual é calculado utilizando-se os resultados obtidos de gmax e KL. Este parametro

adimensional € determinado pela Equacéao 8.

1

Ry = 1+K..Co (8)

Co representa a concentragao inicial da solugdo. Quando R.>1 ha o indicativo

de que o soluto prefere a fase liquida a sdlida e a isoterma é desfavoravel, RL =1 a
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isoterma é linear, 0<RL<1 a isoterma é favoravel e RL = 0 a isoterma é irreversivel
(LEANDRO-SILVA et al., 2020).

3.8.1.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich é outro modelo amplamente utilizado para descrever
as isotermas de adsor¢ao em sistemas onde ocorre adsor¢cdo em multicamadas ou
quando a homogeneidade dos sitios ativos ndo é bem definida. Foi proposto pelo
quimico alemao Herbert Freundlich em 1906 (AL-GHOUTI & DA'ANA, 2020).

Ao contrario do modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich n&o pressupde
uma adsorg¢ao limitada a uma monocamada completa e € mais adequado para
sistemas em que a quantidade de adsorvato adsorvida aumenta continuamente
(AICHOUR et al., 2019). A Equacéao 9 apresenta a isoterma de Freundlich.

e = KeC," 9)

Sendo:

ge: capacidade de adsorc¢ao do adsorvente (mg/g);

Ce: concentragao da solugao no equilibrio (mg/L);

Kr: constante da capacidade de adsorgao de Freundlich (mg/g);

1/n: constante relacionada a intensidade da adsor¢ao (g/L).

A constante Kr reflete a for¢a da adsor¢ao, sendo que um valor mais elevado
indica uma maior capacidade de adsor¢cao do adsorvente. Por sua vez, o expoente
1/n esta relacionado a energia de heterogeneidade da superficie do adsorvente e
determina a curvatura da isoterma. Esse expoente também indica a favorabilidade da
adsorcao, onde valores menores de 1/n indicam uma interagdo mais forte entre o
adsorvato e o adsorvente, tornando a adsor¢ao mais favoravel. Por outro lado, em
casos em que o valor de 1/n € mais elevado, o adsorvato tem maior afinidade pelo
solvente, resultando em uma adsorcéo desfavoravel. Quando 1/n = 1, a adsorcao é
linear, indicando que as energias sado idénticas para todos os sitios de adsorcao
(LEANDRO-SILVA et al., 2020).

A linearizacdo da modelo de Freundlich é dada pela Equacgao 10:
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logq, = logKr + %logCe (10)

Dessa forma, através de uma regressao linear, o grafico log(qge) versus log(Ce)

nos oferece um coeficiente angular que representa o valor de 1/n, enquanto o
coeficiente linear fornece o valor de log(Kr) (NASCIMENTO et al., 2014).

3.3.1.3 Modelo de Brunauer, Emmet e Teller (BET)

Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram um modelo de estudo de
adsor¢cdo com o objetivo de descrever, de forma quantitativa, a adsorgéo fisica de
vapores. Eles propuseram uma teoria para o fenbmeno de adsorcao, baseada no
principio da isoterma de Langmuir, que considera um equilibrio dinamico entre
adsorcao e dessorgdo. Além disso, acrescentaram algumas hipéteses simplificadoras
que permitiram a possibilidade de que uma camada tenha a capacidade de gerar sitios
de adsorcgao, resultando na deposicdo de uma camada sobre a outra, conforme
apresentado na Figura 8 (OSTERRIETH et al., 2022).

Figura 8 — (a) Adsorcao do adsorvato na superficie do adsorvente em uma Unica ca-
mada como hipétese do Modelo de Langmuir; (b) Adsor¢céo do adsorvato em multicama-

das como acrescentado pelo modelo de BET

O

O

Fonte: Préprio Autor
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A Equacao 11 descreve a isoterma de BET:

qsCBeTCe
_ 11
Qe = (G 1+(Capr—1) (Co/Cs) )

Sendo:

ge: capacidade de adsorg¢ao no equilibrio (mg/g);

gs: capacidade de adsorgéo teorética em condi¢des de saturagao (mg/g);
CeeT: constante de isoterma de adsorcdo BET (L/mg);

Ce: concentracdo do adsorvato em condigéo de equilibrio (mg/L);

Cs: concentragao do adsorvato em condigao de saturagao (mg/L)

Brunauer, Emmett e Teller classificou os varios tipos de curvas de isotermas de

adsorcao em 5 principais tipos (Figura 9):

Figura 9 — Tipo de curvas de isotermas descritas por Brunauer
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Fonte: Lemus (2011)

Na Figura 9, as curvas do tipo 1 representa materiais microporosos, onde a
isoterma aumenta até atingir a saturagao, impossibilitando mais adsorgéo. Essa curva
e tipicamente associada a adsor¢do em monocamada e, portanto, € uma isoterma de
Langmuir (AL-GHOUTI & DA'ANA, 2020).

As curvas do tipo 2 é geralmente observada em adsorventes com alta

quantidade de macroporos. Ela indica um processo de adsor¢cdo em multicamadas,
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onde uma primeira camada de adsorvato € adsorvida e, em seguida, inicia-se uma
segunda camada e assim por diante. Esse comportamento é tipico do modelo de BET
(BARDESTANI, PATIENCE & KALIAGUINE, 2019)

A curva do tipo 3, apresentada na Figura 9, indica uma adsorgao desfavoravel,
ocorrendo uma interagao relativamente fraca entre o adsorvato e o adsorvente
(ATKINS, 2018).

As isotermas dos tipos 4 e 5 sdo caracteristicas da adsorcdo de vapor por
condensagao capilar em pequenos poros adsorventes, onde a adsorgdo atinge
valores muito altos conforme a pressédo de saturacdo se aproxima (AL-GHOUTI &
DA'ANA, 2020).

Por conta da dificuldade de se trabalhar com o modelo de Isoterma de BET
para sistemas solido-liquido, Ebadi et al. (2009), propds um modelo que se adapta de
melhor maneira para que possa ser aplicado os dados sem perigo de ocasionar erros.

A Equacao 12 apresenta esse modelo.

_ KsCe
€ qmax (1_KLCe)(1_KLCe+KsCe)

q (12)

Sendo:

Ks: constante de equilibrio de adsorgéo para a primeira camada (L/mg);

KL: constante de equilibrio de adsorg¢do para camadas subsequentes (L/mg);
gmax: capacidade maxima de adsorg¢ao (mg/q);

Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L).
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

O copolimero utilizado foi o poli(fluoreto de vinilideno-hexafluorpropileno) —
P(VDF-HFP), adquirido da Solef 11.008, na forma de p6 com uma massa molecular
de 214,06 g/mol, e o polimero Alcool polivinilico — PVA, produzido pela Dinamica
quimica contemporénea Ltda, com grau de hidrolise (% mol) 87,00 — 89,00, com
massa molecular de 90,08 g/mol. O solvente utilizado foi o N, N-Dimetilformamida —
(DMF), fabricado pela Labsynth Produtos para Laboratorios Ltda., com temperatura
de ebulicdo de 153°C, todos utilizados conforme recebidos. A argila utilizada foi a
Montmorilonita K-10 adquirida da Sigma Aldrich (area superficial de 250 g/m?). O
corante Azul de metileno - AM, em forma de pd, foi sintetizado pela LabSynth produtos
para laboratério Ltda. Hidroxido de sédio (NaOH) e acido cloridrico (HCI), sendo os
dois com pureza de no minimo 99%, adquiridos da Labsynth Produtos para
Laboratdrios Ltda foram utilizados para ajustar os pHs do teste de Potencial de Carga
Zero (PC2).

4.2. Meétodos

4.2.1 Preparo das Amostras

4.2.1.1 Preparo das Solugoes

Antes da preparacao das solugdes dos compdsitos, primeiro foi realizado um
estudo prévio da compatibilidade entre P(VDF-HFP) e PVA, ou seja, qual a relagéo
em massas entre eles que proporcionasse a formacao das esferas e eficiéncia na
adsorcao. Os testes mostraram que 20% em massa de PVA foi adequada, ou seja,
P(VDF-HFP)/PVA (80/20) (m/m). Acima dessa quantidade de PVA a sua dissolugao
nao era completa inviabilizando a formacao das esferas. Para valores abaixo de 20%
de PVA apesar da formagédo das esferas, alguns resultados prévios mostraram
ineficiéncia na adsorgao. Desta forma, adotou-se como matriz do compdsito a blenda
P(VDF-HFP)/PVA na composi¢cao 80/20 (m/m).
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A solugcdo de P(VDF-HFP)/PVA/DMF foi preparada seguindo o seguinte
procedimento: Preparou-se uma solu¢do de PVA/DMF dissolvendo PVA (0,4g) em 10
mL de DMF, a uma temperatura de 95 °C sob agitagdo magnética por
aproximadamente 60 minutos. Em seguida foi adicionado lentamente a essa solugéo,
2,0 g do copolimero P(VDF-HFP) mantendo-se a temperatura de 95 °C e sob agitagéo
magnética constante, por um tempo de aproximadamente 90 minutos. Decorrido esse
tempo, foi adicionado na solug&o a argila nos teores de 5, 10, 20, 30, 40 e 50% em
massa. A solucao foi homogeneizada por 5 minutos e, ainda quente, foi transferida
para um agitador mecanico por mais 5 minutos. O fluxograma da Figura 10 ilustra o
procedimento descrito no preparo das solugdes. Devido ao carater higroscopico da
argila, a mesma permaneceu por 24 horas numa dessecadora com silica gel, antes
de ser dispersa na solugcdo de P(VDF-HFP)/PVA/DMF. Esse procedimento foi
necessario para a remog¢ao da umidade presente na superficie da argila, que poderia
precipitar o P(VDF-HFP).
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Figura 10 — Fluxograma do procedimento do preparo das solu¢gdes de P(VDF-
HFP)/PVA/Argila.
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Fonte: Préprio autor

A Tabela 1 apresenta as quantidades de materiais utilizados na preparacao das
solugdes dos compositos. Os teores da argila estdo associados aos valores de massa
utilizados na producao da blenda polimeérica.
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Para as amostras com teores de 40% e 50% de argila, foi necessario fazer um
ajuste na concentragdo de P(VDF-HFP)/DMF (m/V) para o valor de 15%. Essa
alteracao foi necessaria uma vez que, nas condig¢des iniciais, a solugdo ficou muito
densa devido as altas concentragdes de argila, o que impediu a formagao adequada
das esferas. O ajuste permitiu obter uma solugdo com a consisténcia apropriada para

a producéio das esferas.

TABELA 1 - Quantificacdo dos reagentes para a producéo de 10 mL de solugéo de
P(VDF-HFP)/PVA/argila

Solugdo P(VDF-HFP)/PVA/argila em 10mL

Solucdo P(VDF-HFP)/DMF Solugdo P(VDF-HFP)/PVA/DMF Solucdo P(VDF-HFP)/PVA/Argila/DMF
Concentracao Massa PVDF- Conc. PVDF- Qo Mear;s?e(lj:gggg;a
PVDF-I(-(I)/FOI):’/DMF HEP () HEP/PVA (%) Massa PVA (g) Teor da argila(%) blenda polimérica

(g)
20 2,00 20 0,40 0 0,00
20 2,00 20 0,40 5 0,12
20 2,00 20 0,40 10 0,24
20 2,00 20 0,40 20 0,48
20 2,00 20 0,40 30 0,72
15 1,50 20 0,30 40 0,72
15 1,50 20 0,30 50 0,90

Fonte: Préprio autor

4.2.1.2 Produgao das esferas

As esferas do compésito de P(VDF-HFP)/PVA/Argila foram produzidas pelo
método de gotejamento, esse método consistiu em gotejar a solugado polimérica, em
uma solugéo coagulante onde ocorreu a formagao das esferas.

Neste método, a solugdo polimérica, contendo P(VDF-HFP)/PVA/Argila/DMF,
com um volume de 10 mL, foi aspirada para uma seringa de 20 mL e conectada a uma
bomba de seringa controlada por um computador. A velocidade de gotejamento foi
ajustada para 3 mm/s, resultando em uma vazdo média de 13,89x103 mL/s. O bico
da seringa foi posicionado a cerca de 10 cm de altura em relagdo a superficie da
solucdo coagulante, como ilustrado na Figura 11.

A solugdo coagulante, com um volume de 200 mL contida em um béquer de

250 mL, consiste em uma mistura de agua deionizada e acetona, na propor¢ao de
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95/5, respectivamente. A adicdo de 5% de acetona foi necessaria para proporcionar
maior afinidade entre o DMF e o meio coagulante. Isso assegurou uma troca mais
rapida do solvente, evitando a deformacgéao nas esferas ao serem gotejadas na solugao
coagulante.

Figura 11 — Sistema utilizado na producéo das esferas do compdsito de P(VDF-

HFP)/PVA/Argila pelo método de gotejamento

Fonte: Préprio autor

Ap0s todo o processo de gotejamento da solugao polimérica, as esferas ficaram
imersas por um periodo de 4 horas para assegurar a completa eliminacdo do DMF
das esferas. ApOs essa etapa, a solugao contendo as esferas foi filtrada com o auxilio
de uma peneira e, em seguida, as esferas foram levadas a estufa para secagem por
12 horas a uma temperatura de 60 °C. A Figura 12 ilustra as esferas apos a secagem.

O didmetro médio das esferas foi de 2,5 mm.
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Figura 12 — Esferas de P(VDF-HFP)/PVA/Argila ap6s o periodo de 12 horas de se-
cagem em estufa a uma temperatura de 60 °C
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Fonte: Préprio autor

4.3. Caracterizagao

4.3.1 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e es-
pectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDX) em um equipamento JEOL, mo-
delo 7500F, com feixe de elétrons de 5 kV. O equipamento esta localizado no Labora-
tério de Microscopia Avangada no Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara.

Foram analisadas as superficies das esferas e também o seu interior. Para essa
ultima, as amostras foram fraturadas criogenicamente. As analises por EDS forram
realizadas em amostras cortadas ao meio com auxilio de um estilete. Todas as amos-
tras foram fixadas em stubs com fita de carbono condutora dupla face e recobertas

com uma fina camada de ouro.
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4.3.2 Difratometria de raios X - DRX

As amostras analisadas por Difratometria de raios X foram preparadas com as
mesmas concentragdes das solugdes utilizadas para a producéo das esferas. Essas
solucdes foram depositadas sobre laminas de vidro e deixadas secar em temperatura
ambiente em torno de 27°C. por 24 horas. Em seguida, as laminas foram imersas em
uma solugao de agua deionizada/acetona (95/5) por 4 horas e posteriormente deixa-
das secar a temperatura ambiente em torno de 27°C. por mais 12 horas.

A amostra de PVA puro foi preparada dissolvendo o polimero em agua a uma
temperatura de 80 °C e a solucédo foi depositada em uma placa de Petri, que foi colo-
cada em estufa para secar a 37 °C por 4 dias.

As amostras foram fixadas em Iaminas de vidro e levadas a um difratdmetro de
raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, localizado no Departamento de Fisica
e Quimica da UNESP llha Solteira. A difratometria foi realizada utilizando radiagcdo Cu
- Ka (A=1,54056A), e uma velocidade de varredura de 2 °/min na faixa angular 26 de

5° a 40°, com filtro de niquel.

4.3.3 Analise Termogravimétrica - TG

As medidas de termogravimetria foram conduzidas utilizando um equipamento
da TA Instruments, modelo SDT Q600, localizado no Departamento de Fisica e Qui-
mica da UNESP llha Solteira. As analises foram realizadas em cadinho de alumina,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura de 30 a 800 °C,

e sob atmosfera dindmica de nitrogénio.

4.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

As anadlises de DSC foram realizadas em um equipamento da TA Instruments
Discovery Series, modelo DSC25, localizado no Departamento de Fisica e Quimica
da Unesp, Campus de llha Solteira.

As medidas foram feitas na faixa de temperatura de 0 °C a 250 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera dindmica de nitrogénio. As amos-

tras foram colocadas em panelas herméticas de aluminio, e o fluxo de nitrogénio foi
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mantido constante (50mL/cm?3) durante as medidas, sendo utilizada a primeira varre-

dura.

4.4. Estudos de adsorgao

Os ensaios de adsorgao do corante azul de metileno pelas esferas de P(VDF-
HFP)/PVA/Argila foram realizados em batelada. Antes dos ensaios, foi necessario de-
terminar o pH ideal da solugao por meio da determinagao do potencial de carga zero
(PC2).

Os estudos de adsorgao foram conduzidos em agua deionizada, contendo o
corante azul de metileno. As concentra¢des do AM foram determinadas por espectro-
fotometria de absorgdo molecular na regiao do Ultravioleta-Visivel (espectrometria UV-
Vis) utilizando um equipamento Varian modelo Cary 50 Conc, pertencente ao grupo

de polimeros do Departamento de Fisica e Quimica da UNESP de llha Solteira.

4.4.1 Determinacgao do potencial de carga zero - PCZ

O potencial de carga zero é definido como o pH no qual uma substancia ou
superficie adquire uma carga elétrica liquida igual a zero. Assim, pode-se dizer que é
o pH no qual ions positivos (cations) e ions negativos (anions) estao equilibrados na
substancia, resultando em uma carga elétrica liquida neutra (AL-MALIKY, GZAR & AL-
AZAWY, 2021; LI et al., 2021).

A determinacdo do potencial de carga zero foi realizada pelo método
potenciométrico. Esse método consistiu em preparar solugdes de 20 mL com pHs
variando de 1 a 12. Hidroxido de sédio (NaOH) foi utilizado para ajustar os pHs
basicos, e acido cloridrico (HCI) para os pHs acidos. Em cada uma das solugoes,
foram imersos cerca de 100 mg de amostra de P(VDF)/PVA/Argila (50% de argila) e
mantidos sob agitacdo constante a 60 rpm, por 24 horas, a temperatura ambiente em
torno de 27°C. Apds esse periodo, as esferas foram retiradas e o pH final foi medido
utilizando um pHmetro da Gehaka, modelo PG 1.800, do Grupo de Compdsitos e
Nanocompésitos Hibridos (GCNH) da Unesp, Campus de Ilha Solteira. Pelo grafico
pH inicial x pH final, foi possivel determinar o potencial de carga zero do material. O
fluxograma da Figura 13 ilustra o processo realizado.
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Figura 13 — Fluxograma do método aplicado para se determinar o potencial de carga
zero (PC2)

100 mg de amostras
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 50%
em 20 mL de solucao
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Agitacao (60 rpm)
por 24 horas

Mediu-se o pH da solucao
em um pHmetro
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Fonte: Préprio autor
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4.4.2 Determinagao da concentragao do Azul de Metileno

A concentracdo do corante azul de metileno ndo adsorvido pelas esferas foi
determinada por espectrofotometria UV-visivel a temperatura ambiente em torno de
27°C.

Para quantificar a concentracdo do AM no meio, foi construida uma curva de
calibragéo utilizando solucdes dos corantes em diversas concentragdes, variando de
1,2,4,5,6, 8, 10, 15, 20, 25, e 30 ppm. A concentracao de corante no meio foi deter-

minada utilizando a Equacéo 13:

Ct _ Abs +y (13)

a

Sendo:

Ct: concentragao obtida em um determinado tempo t, ou no equilibrio;
Abs: absorbancia obtida no espectro;

y: coeficiente linear da reta;

a: coeficiente angular da reta

A quantidade de material adsorvido por grama de compdsito, bem como a
porcentagem da concentragdo de material adsorvido, foram calculadas utilizando as
Equacdbes 14 e 15, respectivamente.

(Co—C)V
qr = ——— (14)

m

ads(%) = —* x 100 (15)

Admax

Sendo

gt: Massa de corante adsorvida (mg/g);

m: Massa da amostra imersa na solucéo;

V: Volume da solugao adsorvente;

gmax: quantidade maxima de corante adsorvido;

Co e Ct Concentragbes iniciais e de corantes nas solugdes apdés um

determinado tempo de adsorcao, respectivamente.
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A partir de curvas de absorbancia de AM (A = 291 nm) foi possivel quantificar
de maneira indireta os valores de adsorgcédo, bem como a capacidade do compadsito e

sua interacao com as solucoes.
A Figura 14 apresenta uma das curvas de calibragao realizadas para encontrar

as concentracdes do corante.

Figura 14 — Gréfico do resultado da curva de calibracdo das concentra¢des do co-

rante Azul de Metileno
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Fonte: Préprio autor
4.4.3 Determinagao do tempo de equilibrio da adsorgao

Para determinar o tempo ideal de adsor¢ao, ou seja, quando ocorre a saturagao
do adsorvente, realizou-se o teste de equilibrio de adsorg¢ao, também conhecido como
cinética de adsorcao. Nesse experimento, a quantidade de contaminante AM, que é o
adsorvato, e a massa das esferas do compadsito com teor de argila de 50% (m/m), que
€ o adsorvente, foram mantidas constantes em 5 ppm e 200 mg, respectivamente.

O tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente foi variado em intervalos
de 30 minutos, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 10, 12 e 24 horas. Todos os experimentos foram

conduzidos a temperatura ambiente em torno de 27°C e com pH ajustado para o valor
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de 6,5 (determinado pelo PCZ) em uma mesa agitadora com rotagdo constante de
aproximadamente 60 rpom. O volume da solugao adotado foi de 25 mL.
A Figura 15 apresenta um fluxograma que ilustra o procedimento descrito para

a realizacao da analise.

Figura 15 — Fluxograma da analise do processo adsor¢do para determinar o tempo
ideal de adsorcao

\Volume 25 mL

5 ppm de AM

pH 6,5

200 mg P(VDF-HFP)/PVA/Argila 50%

l

Agitacéo (60 rpm) por:
30mine 1,2, 3,4,5,6,
7,8,10, 12 e 24 horas

Mediu-se a concentragao
restante do AM apéds os tempos
de contato pelo UV-VIS

' \

Fonte: Préprio autor

4.4.4 Adsorgcao em fungao do teor de argila

Foram realizados testes de adsorg¢ao por batelada, para verificar a influéncia
da adicao dos diferentes teores de argila, na adsor¢ao do AM em meio aquoso. Foram
utilizadas cerca de 200 mg de amostra de P(VDF-HFP) puro, P(DVF-HFP)/PVA e
P(VDF-HFP)/PVA/argila nos teores de 5, 10, 20, 30, 40 e 50% (m/m).
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A concentragao do azul de metileno foi mantida a 5 ppm e o volume de 25 mL
foi mantido para todos os experimentos. A agitagdo foi mantida constante por 6 horas
e o experimento foi realizado em Erlenmeyer de 125 mL. A fluxograma da Figura 16,

ilustra o processo da analise em relacao ao teor de argila.

Figura 16 — Fluxograma da analise do processo adsor¢do em funcéo da argila

Volume 25 mL

5 ppm de AM

pH 6,5

Agitagao (60 rpm)
por 6 horas

Adiciona-se em cada erlenmeyer 200
mg de amostras:
P(VDF-HFP), P(VDF-HFP)/PVA,
P(VDF-HFP)/PVA/Argila com teor de
5%, 10%, 20%, 30%, 40% e 50%

Mediu-se a concentracao restante
do AM apds o tempo de contato
pelo UV-VIS

Ty |

Fonte: Préprio autor

4.4.5 Adsorcao em fungdo da massa do adsorvente

Também foi avaliada a influéncia da quantidade de massa do adsorvente
durante o processo de adsorcao. Nesse teste, a concentragao de corante foi mantida
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fixa em 5 ppm, o tempo de adsorcéo foi de 12 horas, a temperatura em torno de 27°C
e o pH foram mantidos em 6,5. O experimento foi realizado com diferentes massas de
amostras contendo 50% de argila, sendo elas de 50, 100, 200 e 300 mg. O volume de
solugao foi mantido em 25 mL, e todos os testes foram conduzidos sob agitagao
constante.

A Figura 17 apresenta um fluxograma que ilustra o processo da analise da

adsorcao em funcdo da massa do adsorvente.

Figura 17 — Fluxograma da analise do processo adsorcdo em funcdo da massa do

adsorvente

Volume 25 mL

5 ppm de AM

pH 6,5

Agitacao (60 rpm)
por 12 horas

Adiciona-se em cada erlenmeyer
amostras de P(VDF-
HFP)/PVA/Argila com teor de 50%

&&léé

Mediu-se a concentragao restante
do AM apds o tempo de contato
pelo UV-VIS

Fpm ST “‘

Fonte: Préprio autor
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4.4.6 Adsorgcao em fungao da concentragao do azul de metileno

Na determinacao das isotermas de adsorc¢éo, que € a interagao entre os solutos
e os adsorventes, foram mantidos constantes a massa do adsorvente, o pH e a
temperatura, variando apenas a concentracdo do adsorvato. Foram utilizados cerca
de 200 mg de esferas do composito P(VDF-HFP)/PVA/Argila com 50% (m/m) de teor
de argila. Essa amostra foi escolhida com base nos resultados obtidos nos testes
realizados no item 4.4.3, os quais indicaram um maior indice de adsorgao para essa
composicgao.

As concentragdes de AM utilizadas foram de 1, 2, 4, 5, 6, 8, 10, 15, 20, 25 e 30
ppm, e o pH das solugdes foi ajustado para 6,5. Os ensaios foram conduzidos em uma
mesa agitadora com agitagcao de 60 rpm por 12 horas, a temperatura ambiente em
torno de 27°C. A Figura 18 mostra o fluxograma do processo da analise da adsorgao
em fungéo da concentragdo do AM e a Figura 19, mostra o corante azul de metileno

diluido em diferentes concentragdes.
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Figura 18 — Fluxograma da analise do processo adsor¢do em funcéo da concentra-
¢éo do AM

Volume 25 mL

pH 6,5

Agitacao (60 rpm) por 12 horas

200 mg P(VDF-HFP)/PVA/Argila 509

Solugao do Azul de metileno com
concentracao de 1, 2, 4, 5, 6, 8,
10, 15, 20, 25, 30 ppm

5&1&

Mediu-se a concentragéo restante
do AM apds o tempo de contato
pelo UV-VIS

Fonte: Préprio autor

Figura 19 — Corante Azul de Metileno solubilizado em agua deionizada nas concen-
tracOes de 5, 10 e 20ppm

"

Fonte: Préprio autor
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4.4.6 Adsorcao do azul de metileno solubilizado em agua de torneira

Foi conduzido um teste de aplicagcdo das esferas do compésito P(VDF-
HFP)/PVA/Argila 50% para a remogao do corante azul de metileno. Para isso, uma
solugdo contendo 5 ppm de azul de metileno foi preparada em 25 mL de agua da
torneira do Departamento de Fisica e Quimica da Unesp do campus de llha Solteira.

O pH da agua da torneira foi medido antes da aplicagdo e encontrado um valor
igual a 7,5. A massa do adsorvente foi mantida em 200 mg, e a agitagcdo e a
temperatura foram mantidas constantes, o tempo de contato entre a amostra e o
corante azul de metileno foi de 12 horas.

Para efeito de comparacgdo, um teste paralelo foi conduzido utilizando agua
deionizada com pH ajustado para 6,5. Isso foi feito para verificar se a adsor¢cao do
corante seria afetada devido a concorréncia com outros compostos na agua. A Figura
20 apresenta o fluxograma dos processos das analises da adsorcdo em agua

deionizada e de torneira.



Figura 20 — Fluxograma da analise do processo adsor¢cdo em agua de torneira

Volume 25 mL

5 ppm de AM

Agitacao (60 rpm)

200 mg de composito de
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 50%

Agua deionizada Agua de torneira
pH=6,5 pH=7,5

A A

Mede-se a concentracao restante
do AM apds o tempo de contato de
12 horas pelo UV-VIS

Fonte: Préprio autor

55



56

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As Figuras 21 e 22 ilustram as micrografias de MEV das esferas de P(VDF-
HFP) puro e da blenda de P(VDF-HFP)/PVA, respectivamente.

As micrografias das superficies das esferas de P(VDF-HFP) (Figuras 21a e 21b)
mostram uma estrutura morfolégica globular e densa. No interior das esferas, podem
ser observados alguns poros com grandes cavidades, enquanto mais proximo da
borda, a estrutura apresenta-se mais densa (Figuras 21c e 21d). Essa diferenga na
morfologia ocorre pelo fato do copolimero P(VDF-HFP) ser hidrofobico e quando entra
em contato com agua, a solugao precipita de forma rapida em sua superficie, assim
forma a camada densa encontrada na borda da amostra. Ja no interior a coagulagao
ocorre de forma mais lenta por haver uma maior dificuldade em se realizar a troca dos
solventes, levando com isso a formacdo de poros. Essa interacdo entre a solugao
coagulante e a solucao de P(VDF-HFP) é o que resulta na morfologia observada nas
micrografias. Resultados semelhantes foram relatados por outros autores que
trabalharam com o polimero P(VDF-HFP) em forma de filmes, como Bui et al. (2021)
e Polat (2020).

Figura 21 — Micrografias de MEV. (a), (b) superficie e (c), (d) corte transversal das

esferas de P(VDF-HFP), respectivamente

Fonte: Préprio autor



57

A Figura 22 ilustra as micrografias de MEV da superficie (Figuras 22a-b) e da
regido interna (Figuras 22c-d) da esfera da blenda de P(VDF-HFP)/PVA. Verifica-se
que a superficie da blenda (Figuras 22a e b) ndo apresenta uma morfologia densa e
globular como a do P(VDF-HFP) puro, e sim uma superficie menos densa e com a
presencga de alguns poros. No seu interior (Figuras 22c e d) nota-se uma morfologia
altamente porosa e também a auséncia da camada densa proximo a superficie. Essa
morfologia porosa, esta relacionada ao aumento na taxa de precipitagdo do material
e a natureza hidrofilica do PVA, o que melhora a difusdo da agua no sistema (Li et al.,
2020; WANG et al., 2023). Segundo Karim (2021), que realizou testes com
membranas de P(VDF-HFP) puro e com P(VDF-HFP)/PVA, as amostras de P(VDF-
HFP) puras apresentaram superficies sem poros, mas ao adicionar o PVA, surgiram

poros por toda a membrana, devido as propriedades porogénicas do material.

Figura 22 — Micrografias de MEV. (a), (b) superficie e (c), (d) corte transversal das
esferas de P(VDF-HFP)/PVA, respectivamente

Fonte: Préprio autor

As imagens de MEV dos compésitos de P(VDF-HFP)/PVA/argila com diferentes
teores de argila sdo apresentadas na Figura 23. Pode-se verificar nas micrografias,

que a adicao da argila ndo provocou alteracao significativa na morfologia das esferas
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dos compdésitos, tanto na superficie quanto no seu interior em comparagao com a da
blenda P(VDF-HFP)/PVA. O interior das esferas apresenta uma estrutura altamente
porosa até sua superficie para todas as composigdes. Resultados semelhantes foram
relatados por Nath & Sarma (2021), que estudaram as propriedades eletroquimicas e
térmicas de nanocompésitos de silicato (MMT) em P(VDF-HFP) para aplicagbes de

armazenamento de energia.

Figura 23 — Micrografias de MEV das esferas dos compdsitos de P(VDF-
HFP)/PVA/argila com diferentes teores de argila: (a)5%; (b)10%; (c)20%:; (d)30%;
(e)40% e (f)50%. (1) Superficie; (2) corte transversal.

r 3
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Fonte: Préprio autor

A incorporagao da argila e sua distribuigdo no interior das esferas foram
verificadas por andlise de espectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDX). Na
Figura 24 estd apresentado o espectro da argila em po, verificando a presenca de
Silicio (Si), Oxigénio (O) e Aluminio (Al) no material, apresentando também picos de
Potassio (K), Ferro (Fe) e Manganés (Mg) em menores concentragoes.



60

Figura 24 — Espectros dos elementos quimicos Oxigénio, Silicio e Aluminio presen-
tes na Argila Montmorilonita K-10
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Fonte: Préprio autor

Na Figura 25, estdo apresentados os espectros e mapeamento dos elementos
Flaor (F), Carbono (C), Silicio (Si), Aluminio (Al) e Oxigénio (O) das amostras de
P(VDF-HFP)/PVA/Argila com teores de 0, 5, 10, 20, 30, 40 e 50% de argila.

Os elementos Fluor (F), Carbono (C) e Oxigénio (O), que compdem a matriz
polimérica P(VDF-HFP)/PVA, estdo presentes nos espectros de todas as amostras e
distribuidos por toda a regido analisada (Figura 25). Por outro lado, os elementos
Silicio e Aluminio presentes na argila aparecem nos espectros dos compdésitos, com
intensidade crescente a medida que o teor de argila aumenta. O pico de Oxigénio
também aumenta, pois é um dos elementos presentes na argila. O mapeamento
desses elementos por toda a regido da amostra permite uma analise qualitativa de
sua distribuicdo e homogeneidade. Verifica-se que a argila esta dispersa de forma

bastante homogénea por toda a regido nas amostras (Figuras 25 a - f).
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Figura 25 — Espectros e mapeamento dos elementos quimicos O (Amarelo), Si (Ver-
melho) e Al (Azul) nos compdésitos de P(VDF-HFP)/PVA/Argila com teores de argila
de 5%(a), 10%(b), 20%(c), 30%(d), 40%(e) e 50%(f)
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Fonte: Préprio autor

5.2. Difratometria de raios X - DRX

A Figura 26 apresenta os difratogramas obtidos da argila montmorilonita, do
P(VDF-HFP) puro, do filme de PVA e da blenda de P(VDF-HFP)/PVA.

No difratograma do P(VDF-HFP), pode ser verificado a presenga dos picos
caracteristicos da fase a em torno de 26 = 18,2°, 20,1° e 27,0°. Esses resultados sdo
consistentes com os encontrados na literatura por Chacko et al. (2022) e SONG et al.
(2022), que trabalharam com filmes compostos de P(VDF-HFP) modificados por Ho3+
e producdo de hidrogénio pelos polimeros organicos P(VDF) e P(VDF-HFP),

respectivamente, sendo estudado o material puro nas duas pesquisas.
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No difratograma da argila, constata-se a presencga de picos em 20 = 5,72°, 8,89°
e 17,84°, que correspondem a montmorilonita, e em 26 = 19,76°, 20,84° e 26,64°, que
estdo associados a presenca de quartzo na argila. Além disso, o pico em 26 = 35,78°
pode indicar a presenga de Oxido de aluminio, que € um componente comum em
argilas (JOHN, NAIR & KRISHNAN, 2023).

No caso do polimero PVA, o difratograma apresenta um pico caracteristico em
20 = 19,78°, indicando sua caracteristica cristalina (HONG et al., 2018). A adigdo do
PVA a blenda induz a formacéao da fase cristalina 8 do P(VDF-HFP), como evidenciado
pela presenga do pico cristalino em 206 = 20,8° no difratograma da blenda P(VDF-
HFP)/PVA, resultado semelhante foi relatado por NA et al. (2012), que trabalharam
com micro tubos de P(VDF)/PVA.

Figura 26 — Difratogramas de Raio-X da argila montmorilonita, P(VDF-HFP), PVA e
P(VDF-HFP)/PVA
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Fonte: Préprio autor

Na Figura 27, encontra-se os difratogramas dos compésitos de P(VDF-

HFP)/PVA/Argila com diferentes teores de argila. Verifica-se nos difratogramas dos
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compoésitos de P(VDF-HFP)/PVA/Argila que a adigao da argila promove a cristalizagéo
do P(VDF-HFP) na fase cristalina a, evidenciada pelo pico em 20 = 20,3° e um
pequeno ombro em 26 = 18,2°. A medida que o teor de argila no compdsito aumenta,
0s picos caracteristicos da montmorilonita e do quartzo s&o mais intensos. A presencga
da argila no compdsito ndo provocou deslocamento na posicdo dos seus picos
caracteristicos, indicando com isso, que ela ndo esta esfoliada na matriz polimérica,
mas sim dispersa, funcionando como uma carga. Essa caracteristica é importante
para a aplicagao desse compdsito na adsorgao de corantes, pois a dispersao da argila
na matriz permite que suas propriedades de adsor¢céo sejam melhor aproveitadas,
contribuindo para a eficiéncia do processo de remocao de corantes.

Pode-se notar um pequeno pico em 208 = 20,8°, para os teores de 40% e 50%
de argila, indicando que a argila provavelmente atuou como um agente de nucleacéo,
devido ao seu carater polar, induzindo a formacgéao de cristais na fase cristalina p do
P(VDF-HFP) (HU et al., 2022; SONG et al., 2020).

Figura 27 — Difratogramas de Raio-X da blenda de P(VDF-HFP)/PVA e dos compdsi-
tos de P(VDF-HFP)/PVA/Argila, nos teores de 5, 10, 20, 30, 40 e 50%

—— P(VDF-HFP)_PVA
—— P(VDF-HFP)_PVA_Argila 5%

P(VDF-HFP)_PVA_Argila 10%

o P(VDF-HFP)_PVA_Argila 20%

B Q —— P(VDF-HFP)_PVA_Argila 30%

P(VDF-HFP)_PVA_Argila 40%

—— P(VDF-HFP)_PVA_Argila 50%

MMT

Intensidade (u.a.)

26 (°)

Fonte: Préprio autor
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5.3. Termogravimetria - TG

Os resultados das analises termogravimétricas (TG) da argila, P(VDF-HFP),
PVA, da blenda P(VDF-HFP)/PVA e dos compésitos P(VDF-HFP)/PVA/argila, sao
apresentados nas Figuras 28 a 31.

O polimero P(VDF-HFP) puro (Figura 28) apresentou excelente estabilidade
térmica até a temperatura de 400°C. Na faixa de 400 a 515°C, ocorreu uma perda de
massa de aproximadamente 78%, indicando a degradacéo do polimero. Resultados
semelhantes foram obtidos por Nath & Sarma (2021) e Croft, AlImeida & Kolev (2023),
que investigaram as propriedades eletroquimicas e térmicas de nanocompdésitos de
silicato (MMT) em P(VDF-HFP) e as propriedades térmicas do P(VDF-HFP) com
adicao de acido di(2-etilhexil)fosforico, respectivamente.

Em relagao a argila, no seu termograma (Figura 28), foi constatado uma perda
de massa de aproximadamente 14% até a temperatura de 800°C, sendo esse estagio
de degradagao mais intenso em torno de 100 a 200°C, devido a liberagdo de agua
presente na argila.

As derivadas dos termogramas (DTG) da argila, dos polimeros puros e da
blenda (Figura 29) forneceram informacdes adicionais sobre as temperaturas em que

ocorrem as perdas de massa e as reagoes de degradagéao dos materiais.



Figura 28 — Termogramas do P(VDF-HFP), PVA, Argila e da blenda de P(VDF-
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Figura 29 — Primeiras derivadas dos termogramas (DTG) do P(VDF-HFP), PVA, Ar-
gila e da blenda de P(VDF-HFP)/PVA.
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No termograma do PVA (Figura 28) pode-se verificar trés estagios de perda de
massa durante a analise termogravimétrica. Estagios estes que podem ser melhores
visualizados na curva de DTG (Figura 29). O primeiro, entre 25°C e 145°C, foi atribuido
a saida da agua presente na amostra, resultando em uma perda de massa de
aproximadamente 8%. No segundo, ocorrido na faixa de temperatura de 250°C a
400°C, com perda de massa de cerca de 68%, esta relacionada a desidratacdo do
PVA e a geracéo de estruturas de Polieno. No terceiro, entre 400°C e 480°C, com
perda de massa de 18%, esta associada a transformacgao das estruturas do Polieno
em produtos com baixo peso molecular. Resultados semelhantes foram relatados por
Remi$ et al. (2021), que estudaram nanocompdsitos de alcool polivinilico e nano
diamantes.

No termograma (Figura 28) e DTG (Figura 29) da blenda P(VDF-HFP)/PVA,
foram identificados trés estagios de perda de massa. O primeiro, ocorrendo entre 40°C
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e 135°C, com perda de 1% de massa, indica a evaporagdo da agua presente na
amostra. O segundo, com uma perda de massa de 12% na faixa de temperatura de
235°C a400°C, é atribuido a degradacéo do PVA e ao inicio da degradagao do P(VDF-
HFP). Esse processo estende-se até a temperatura de 520°C, com uma perda total
de massa de aproximadamente 58%, o que corresponde a degradagado do P(VDF-
HFP).

Na Tabela 2 estdo os valores das temperaturas de degradacgao iniciais (Ti) e
finais (Tr) e a perda de massa que ocorre para cada estagio de degradacao dos

materiais puros e da blenda.

TABELA 2 — Temperaturas de degradacao iniciais e finais (A) e percentual de perda
massica (B) dos estagios de degradacao do P(VDF-HFP), PVA, Argila e da blenda
P(VDF-HFP)/PVA

(A)

Td1 Td2 Td3

(°C) (°C) (°C)
Amostras Ti Tf Ti Tf Ti Tf
P(VDF-HFP) 400 515
PVA 25 145 250 400 400 480
Argila 100 200
P(VDF-HFP)/PVA 40 135 235 450 450 520

Tie T; — Temperatura inicial e final dos estagios de degradacao; Tq— Temperatura de degradacéo de cada estagio.

(B)
Amostras PM1 (%) PM2 (%) PM3 (%)
P(VDF-HFP) 78
P(VDF-HFP)/PVA 1 12 58

PM — Perda massica

Fonte: Préprio autor

As Figuras 30 e 31 exibem os termogramas TG e DTG, respectivamente, dos
compésitos P(VDF-HFP)/PVA/Argila com diferentes teores de argila, 5, 10, 20, 30, 40
e 50%.

De forma geral, os compdsitos apresentaram uma boa estabilidade térmica até
aproximadamente 200°C, com perda de massa de até 5%, atribuida principalmente a
saida de agua. Observa-se também uma tendéncia geral onde essa perda de massa

€ menor quando o teor de argila no compdsito € menor, o que esta coerente, pois
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maior quantidade de argila resulta em maior retengcdo de agua no material, como é
possivel notar no inset da Figura 30.

Um segundo estagio de perda de massa, ocorrendo entre 200°C e 370°C, como
mencionado anteriormente, € atribuido a desidratagdo do PVA pela geragao de
estruturas de Polieno. O terceiro estagio, compreendendo a faixa de temperatura de
370°C a 520°C, mostra uma sobreposicdo de perda de massa relacionada tanto a
degradacao do PVA quanto a do P(VDF-HFP).

Figura 30 — Termogramas da blenda de P(VDF-HFP)/PVA e dos compadsitos de
P(VDF-HFP)/PVA/Argila nos teores de 5, 10, 20, 30, 40 e 50%.
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Figura 31 — Primeiras derivas dos termogramas da blenda de P(VDF-HFP)/PVA e
dos compdésitos de P(VDF-HFP)/PVA/Argila nos teores de 5, 10, 20, 30, 40 e 50%.
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Os valores das temperaturas de degradacéo iniciais (Ti) e finais (Tr) e a perda
de massa correspondente para cada estagio de degradagado dos compadsitos estédo
apresentados na Tabela 3.
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TABELA 3 — Temperaturas de degradacao iniciais e finais (A) e percentual de perda
massica (B) dos estagios de degradacao dos compdésitos P(VDF-HFP)/PVA/Argila
com teores de 0, 5, 10, 20, 30, 40 e 50%

(A)

Td1 Td2 Td3

(1Y) (1Y) (1Y)
Amostras Ti Tf Ti Tf Ti Tf
P(VDF-HFP)/PVA 40 135 235 450 450 520
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 5% 30 135 245 370 370 470
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 10% 30 155 240 360 360 468
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 20% 30 160 233 355 355 460
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 30% 30 162 224 350 350 455
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 40% 30 165 219 345 345 453
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 50% 30 170 219 345 345 450

Tie Tr— Temperatura inicial e final dos estagios de degradacéo; Tq— Temperatura de degradacéo de cada estagio.

(B)

Amostras PM1(%) PM2(%) PM3 (%)
P(VDF-HFP)/PVA 1 12 58
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 5% 2 10 50
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 10% 1 10 49
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 20% 2 10 47
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 30% 2 10 46

3

4

P(VDF-HFP)/PVA/Argila 40% 10 44
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 50% 11 38

PM — Perda massica

Fonte: Préprio autor

Verifica-se claramente (Tabela 3A) que o inicio da degradacédo da matriz
polimérica é acelerada, ou seja, ocorre para em temperaturas menores, com a
presenca da argila. Essa aceleragao pode ser explicada pelo efeito catalitico da argila,
devido aos ions metalicos presentes na montmorilonita (DIAS et al., 2023; NATH &
SARMA, 2021).

5.4. Calorimetria Exploratéria Diferencial - DSC

A Figura 32 exibe os termogramas de DSC do P(VDF-HFP), PVA, argila e da
blenda de P(VDF-HFP)/PVA. Verifica-se no termograma do P(VDF-HFP) um pico
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endotérmico, correspondente a fusao das regides cristalinas do material, alargado em
torno de 155°C, com a presenga de um ombro em 164°C. Este resultado indica a
formagao de cristais de diferentes tamanhos durante o processamento do material,
que se fundem em diferentes temperaturas. Resultados similares foram obtidos por
Fu et al. (2022) e LU et al. (2019), que investigaram a adigdo de Eu(TTA)3(TPPO)2 e
BaTiOs ao P(VDF-HFP), assim como filmes de nanocompasitos poliméricos ceramicos,
respectivamente, sendo estudados o polimero puro nessas pesquisas.

O PVA apresenta dois picos endotérmicos, sendo o primeiro mais alargado na
faixa de 50 a 150°C. Nessa temperatura, ocorre a liberagcao de agua ligada/retida na
estrutura do PVA, o que estd de acordo com os resultados de TG discutidos
anteriormente. O segundo pico, mais definido, aparece em 193°C e esta relacionado
a fusdo da regiao cristalina do material. Esses picos endotérmicos também foram
observados por Klepi¢ et al. (2020) em seu estudo sobre membranas feitas com alcool
polivinilico (PVA) e o liquido idnico 1-etil-3-metilimidazdlio dicianamida ([EMIM][DCA]),
desenvolvidas para a separag¢ao dos gases CO2/Ho.

No termograma da argila, € evidenciada uma transicao endotérmica de um pico
intenso e largo, com seu maximo ocorrendo em 122°C. Essa transi¢ao esta associada
a presencga de agua em sua estrutura, o que esta em concordancia com os resultados
das anadlises de TG anteriormente discutidos. Esse tipo de transigdo também foi
identificado por Reis et al. (2017) em um estudo que envolvia a caracterizacao de
argilas utilizadas na produgao de produtos de ceramica vermelha.

No termograma da blenda de P(VDF-HFP)/PVA, é possivel observar os picos
correspondentes a fusdo das regides cristalinas a 155°C e 192°C, atribuidos ao
P(VDF-HFP) e ao PVA, respectivamente. Além disso, uma terceira transicao
endotérmica de menor intensidade surge em cerca de 86°C. Essa transicdo esta

associada a presencga de agua residual na blenda, provavelmente do PVA.
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Figura 32 — Curvas de DSC obtidas para P(VDF-HFP), PVA, Argila e blenda de
P(VDF-HFP)/PVA
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Os termogramas de DSC das amostras dos compésitos de P(VDF-
HFP)/PVA/argila, com teores de argila de 5, 10, 20, 30, 40 e 50%, sao apresentados
na Figura 33.

E possivel constatar que a incorporacéo da argila ndo provocou alteracdes na
posicdo dos picos de fusdo do P(VDF-HFP) e do PVA, corroborando com as
observagbes do TG que indicam que a argila esta dispersa na matriz polimérica,
atuando como carga e nédo na forma esfoliada. No que diz respeito a intensidade
desses picos, nota-se uma diminuigdo com o aumento do teor de argila, possivelmente

devido a redugao da quantidade de P(VDF-HFP)/PVA presente na amostra.
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Figura 33 — Curvas de DSC obtidas dos compositos de P(VDF-HFP)/PVA/Argila com
diferentes teores de argila
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Com respeito a transicao em torno de 80°C, observa-se um deslocamento para
temperaturas mais baixas a medida que o teor de argila no compdsito aumenta.
Maiores quantidades de argila nos compadsitos leva a uma maior proximidade da argila
com a superficie, aumentando o grau da percolagdo, proporcionando com isso uma
evaporagao mais facil da agua presente no compdsito. Esse efeito € similar ao que foi
constatado nos estudos de Alekseeva et al. (2021), que investigou o desempenho de
adsorgédo em compésitos de poliestireno/montmorilonita e Eshraghian et al. (2021),
que investigou as propriedades dielétricas de nanocompdésitos contendo nanotubos

de carbono dopados com nitrogénio, nanoargila e P(VDF).
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5.5. Estudos de adsorg¢ao

Inicialmente, foi necessario identificar a condicdo de pH mais adequada para
os testes de adsorgéo, que é determinada pelo Potencial de Carga Zero (PCZ). Uma
vez estabelecida essa condigdo, sdo investigados os demais parametros, como a
concentracdo do adsorvente, o tempo de contato entre as esferas e a solucéo, a

analise das isotermas de adsorcio e a exploracdo dos modelos cinéticos.

5.5.1 Determinagao do potencial de carga zero (PCZ)

O Potencial de Carga Zero é utilizado para quantificar a carga presente na
superficie das amostras. Com base nos resultados obtidos, foi selecionado um valor
de pH de 6,5 para conduzir os testes de adsorcao, apesar de o teste de PCZ ter
indicado um pH ideal de 5,0 para manter a superficie do adsorvente neutra. Essa
decisao foi influenciada pelo tipo de corante utilizado no estudo.

O azul de metileno € um corante catiénico, o que significa que em solugdes
aquosas com pH superior ao PCZ, a superficie do adsorvente adquire uma carga
negativa e, assim, tem uma afinidade maior por cations. Portanto, optou-se por um pH
acima do PCZ, para que as superficies das esferas possuissem carga negativa e,
dessa forma, favorecessem a adsorg¢ao do corante.

O pH do PCZ foi determinado pela intersecdo da curva entre os resultados
experimentais do pH inicial e final com a curva em que pH inicial é igual a pH final. A

Figura 34 ilustra graficamente essa relacao.
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Figura 34 — Gréfico do Potencial de carga zero para os compositos P(VDF-
HFP)/PVA/Argila 50%
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5.5.2 Adsorcao em fungao do teor de argila

Incialmente, foram realizados testes de adsorgédo do corante azul de metileno
usando o copolimero P(VDF-HFP) puro, resultando em uma taxa de adsorcao de
25,62% apods um periodo de imersdo de 6 horas. Para aprimorar a capacidade de
adsorcao, o Alcool polivinilico (PVA) foi incorporado ao copolimero. Optou pelo uso
desse polimero devido as suas propriedades hidrofilicas e a sua capacidade de atuar
como agente poroso no compasito.

Durante a producao das esferas, diferentes proporgées de P(VDF-HFP)/PVA
foram testadas, sendo que a composigdo mais eficaz foi a de 80% de P(VDF-HFP) e
20% de PVA [P(VDF-HFP)/PVA 80/20]. Com essa composi¢ao, a taxa de adsorgéo
aumentou para 56,67% apos um periodo de imersao de 6 horas, representando um
aumento de 2,2 vezes em relagao ao copolimero puro. Essa melhora significativa pode

ser atribuida a estrutura morfolégica porosa das esferas de P(VDF-HFP)/PVA,
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conforme evidenciado nas micrografias de MEV discutidas anteriormente. A presenca
de poros aumenta a area superficial disponivel para a interagdo com os contaminantes,
resultando em uma maior capacidade de adsorgao do corante azul de metileno.

Com base nesses resultados, a composicao de P(VDF-HFP)/PVA (80/20) foi
selecionada para prosseguir com os estudos, pois demonstrou um desempenho
superior de adsorcéo.

Os resultados de adsorcéo relativos aos compositos P(VDF-HFP)/PVA/argila,
variando de acordo com o teor de argila, estao ilustrados na Figura 35. Esses ensaios
mantiveram constantes o volume da solugcdo de azul de metileno (25 mL), a
concentragcdo da solucédo (5 ppm), a massa das amostras (200 mg), o tempo de
imersao (12 horas) e a temperatura ambiente em torno de 27°C. Os teores de argila
utilizados foram de 5, 10, 20, 30, 40 e 50% (m/m) em relagdo a massa da blenda

P(VDF-HFP)/PVA. Todos os testes foram realizados em triplicata.

Figura 35 — Efeito do aumento do teor de argila nos compadsitos sobre a adsorcao,
enquanto mantiveram constantes o volume de 25 mL, a concentragéo de 5 ppm, a

massa de 200 mg, o tempo de 12 horas e a temperatura ambiente em torno de 27°C
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E evidente que a capacidade de adsorcdo aumenta & medida que o teor de
argila nos compasitos é aumentado, alcangando uma taxa de remogéao de corante de
91,08% para as amostras contendo 50% de argila. Tal resultado era esperado, uma
vez que 0 aumento na proporgado de argila proporciona um maior numero de sitios
ativos disponiveis para a adsor¢do e uma maior exposi¢ao da argila a partir dos
processos percolativos. Para concentragdes superiores a 50% de argila, a formagéao
de esferas ndo foi viavel, logo, os demais testes foram conduzidos utilizando um teor
de 50%.

5.5.3 Adsorcao em fungao da massa do adsorvente

Foi conduzida uma avaliagdo da influéncia da massa do adsorvente na
adsorcao, empregando diferentes quantidades (50, 100, 200 e 300 mg) do compdsito
P(VDF-HFP)/PVA/Argila 50%. Os parametros mantidos constantes incluiram a
concentracéo da solugao de azul de metileno (5ppm), o volume da solugao (25 mL), o
tempo de contato (12 horas), a temperatura ambiente em torno de 27°C e o teor de
argila (50%). Esses testes foram realizados em triplicata.

Os resultados obtidos (Figura 36) evidenciam que o aumento da massa do
adsorvente conduz a uma amplificacdo da adsor¢ao do corante AM, alcancando uma
taxa de remocao de 98,30% para 300 mg. Essa intensificagdo da adsorgédo era
prevista, considerando o acréscimo de sitios ativos proporcionados pela argila.
Observa-se que a partir de 200 mg, a adsorgéo tende a atingir uma saturagédo, para a
anadlise com uma massa de 300 mg foi apresentado um acréscimo de 2,4% na
adsorcao em relacdo a massa de 200 mg. Baseado neste resultado, optou-se por

trabalhar com 200 mg de amostras para os demais ensaios de adsorc¢ao.
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Figura 36 — Efeito do aumento da massa do adsorvente sobre a adsorcao, enquanto
mantiveram constantes o volume de 25 mL, a concentracao de 5 ppm, o teor de ar-
gila em 50%, o tempo de 12 horas e a temperatura ambiente em torno de 27°C
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Fonte: Préprio autor

5.5.5 Cinética de adsorgao

Com o intuito de investigar o comportamento das amostras ao longo do tempo,
foi realizado um estudo das cinéticas de adsorcao para determinar o tempo de
equilibrio dos compdsitos. Essa analise foi conduzida utilizando as amostras de
P(VDF-HFP)/PVA/Argila com um teor de 50%, que demonstraram resultados mais
promissores em relagao ao teor de argila, como discutido anteriormente. Na Figura 37,
€ apresentado o grafico da remogédo do azul de metileno em fungdo do tempo,

utilizando uma concentragao de 5 ppm em um volume de 25 mL.
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Figura 37 — Remocé&o do AM em funcao do tempo, mantendo fixos o volume de
25mL, concentragcdo em 5ppm, massa de 200mg, o teor de argila de 50% e tempera-

tura ambiente em torno de 27°C.
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Fonte: Préprio autor

Através da analise do grafico na Figura 37, é observavel a formacao de uma
fase de estabilidade apds aproximadamente 8 horas, indicando que a adsorgao atinge
um equilibrio nesse ponto. Uma adsorgao inicial rapida nas primeiras horas sugere a
boa capacidade dos compdsitos em adsorver o corante de maneira eficaz. Isso
significa que o contaminante é capaz de se ligar a superficie, mas também de penetrar
nas esferas e alcancar os sitios de adsorgao disponiveis em seu interior.

Na Figura 38(a), é apresentada a solugdo contendo azul de metileno na
concentragcéo de 5 ppm, enquanto a Figura 38(b) mostra a mesma solugao apos 24
horas de imersdao com a amostra sob agitagdo constante. Através da mudanga na
coloracao da solucao, é evidente que as esferas adsorveram quase que a totalidade

do corante, demonstrando, assim, sua alta eficiéncia no processo de adsorgao.
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Figura 38 — (a) Solugéo de Azul de Metileno em concentracdo de 5 ppm; (b) solugao
do AM apos as 24 horas com amostras com 50% de teor de argila imersas sob agi-

tacdo constante

(b)

Fonte: Préprio autor

A eficacia da adsorgao e a natureza do mecanismo envolvido no processo
foram avaliadas mediante a aplicacdo de dois modelos cinéticos. O primeiro modelo
considerado foi o da pseudo-primeira ordem, no qual € gerado um grafico de In(qe —
qt) em funcao de t, conforme ilustrado na Figura 39. Nesse contexto, qe representa a
quantidade de espécies adsorvidas no estado de equilibrio (mg/g), qt representa a
quantidade de espécies adsorvidas no tempo t (mg/g) e t corresponde ao intervalo de
tempo em minutos. Em seguida, foi empregado o modelo de pseudo-segunda ordem,
no qual foi construido um grafico de t/qt em relagdo a t, como demonstrado na Figura
40.

A partir das inclinagdes das retas obtidas nos graficos, foi possivel determinar
as constantes de velocidade K1 (1/min) para o modelo de pseudo-primeira ordem por
meio do coeficiente angular da reta. Para o modelo de pseudo-segunda ordem, a
constante de velocidade K2 (g/mg.min) foi obtida a partir do coeficiente linear da reta.

Esses parametros fornecem informacgdes cruciais relacionadas ao tempo de reagao e



86

a quantidade de material adsorvido nos experimentos. Os valores dos parametros
determinados por meio da regresséo linear das retas nos dois modelos estdo

apresentados na Tabela 4.

Figura 39 — Grafico do modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicado no es-

tudo da adsorgéao
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Figura 40 — Gréfico do modelo cinético de pseudo-segunda ordem aplicado no es-

tudo da adsorgéao
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TABELA 4 - Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem

Modelos Parametros
K1 (min™) -7,65x1073
Pseudo-primeira ordem
R2 0,985
K2 (g/mg.min) 2,38x1072
Pseudo-segunda ordem
R2 0,999

Fonte: Préprio autor

O modelo de pseudo-segunda ordem demonstrou ser mais apropriado para

representar os dados experimentais, uma vez que exibiu um coeficiente de correlagao
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R? (conforme Tabela 4) mais préximo da unidade. Isso destaca a sua capacidade de
se ajustar de maneira mais precisa aos resultados observados. De maneira similar,
em um estudo conduzido por Tao et al. (2020), que explorou a adsorgédo de azul de
metileno em aguas residuais utilizando compédsitos de Oxido de grafeno-
montmorilonita/alginato de sédio, também foi constatado que o modelo de pseudo-
segunda ordem ofereceu a melhor descrigdo dos dados de adsorgao.

Considerando que o modelo de pseudo-segunda ordem se revelou a opgao
mais apropriada para explicar os dados, € possivel deduzir que o processo de
adsorcao esta predominantemente ocorrendo em sitios ativos disponiveis na
superficie e no interior do adsorvente, e a capacidade maxima de adsorcio
corresponde a formagdo de uma monocamada de adsorvato. Além disso, a
aplicabilidade desse modelo ao longo de todo o periodo de contato sugere que a etapa

de quimissorgao desempenha o papel dominante no controle da taxa de adsorgao.

5.5.4 Isotermas

Os ensaios de isotermas foram conduzidos com base em trés modelos de
analise de adsorgéo: os modelos de Langmuir, Freundlich e Brunauer, Emmet e Teller
(BET). Esses testes foram executados para diferentes concentragbes do adsorvato,
mantendo-se constantes os seguintes parametros: massa do adsorvente, volume da
solucéao, tempo de contato de 12 horas e temperatura.

Inicialmente, foi aplicado o modelo de Langmuir. O grafico Ce x Ce/qe foi plotado,
no qual Ce representa a concentracdo de equilibrio do adsorvato (mg/L) e Qe
representa a capacidade de adsorgdo do adsorvente (mg/g), calculada usando a
Equacado 5. Através dos dados experimentais, obtém-se os valores de Ce, que
correspondem as concentragdes finais das solugdes apdés o tempo de contato,
determinados a partir da curva de absorbancia do UV-Vis. Esses valores de Ce foram

entdo inseridos na Equacao 13 para analise.
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Figura 41 — Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de Langmuir
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Fonte: Préprio autor

A partir dos coeficientes angular e linear derivados do grafico apresentado na
Figura 41, é possivel determinar os parametros gmax (mg/g), que representa a
capacidade maxima de adsor¢cao do adsorvente, e KL (L/mg), que corresponde a
constante de interagao adsorvato/adsorvente. O valor de K. é utilizado para calcular,
por meio da Equacéao 8, um indicador amplamente empregado no modelo de Langmuir,
conhecido como fator de separagao (RL). Quando o valor do fator de separagéo (RL)
esta compreendido entre 0 e 1, indica que a adsorcédo esta ocorrendo de maneira

favoravel. Os valores calculados estao apresentados na Tabela 5.
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TABELA 5 - Parametros de Langmuir

Langmuir
gmax (MQ/Q) 3,890
KL (L/mg) 0,980
R2 0,941
RL 0,150

Fonte: Préprio autor

A Figura 42 exibe a representacdo grafica teodrica da isoterma de Langmuir.
Utilizando os parametros obtidos, foi possivel calcular o valor de ge (quantidade de
soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio) por meio da Equacao 6,

mantendo Ce como as concentragdes experimentais observadas.

Figura 42 — Curva te6rica do modelo de isoterma de Langmuir pelos parametros ob-
tidos a partir dos dados experimentais

3,0 -

2,5

0 1 2 3 4
Ce (mg/L)
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O segundo modelo de isoterma avaliado foi o de Freundlich. Na Figura 43, &

exibido o grafico de log ge em funcéo de log Ce.

Figura 43 — Ajuste dos dados experimentais ao modelo de isoterma de Freundlich
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Fonte: Préprio autor

Com base nos coeficientes angular e linear da reta do grafico da Figura 43, sédo
determinados os parametros do modelo de Freundlich, sendo 1/n a constante
associada a intensidade da adsorgéo (g/L) e Kr a constante da capacidade de

adsorgao de Freundlich (mg/g). Os valores desses parametros sao apresentados na
Tabela 6.
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TABELA 6 - Parametros de Freundlich

Freundlich
1/n (g/L) 0,510
Kr (mg/g) 1,733
R2 0,908

Fonte: Préprio autor

A Figura 44 mostra a curva tedrica gerada pelo modelo de Freundlich, onde ge
representa a capacidade de adsorcédo do adsorvente, calculada utilizando a Equacéao

9, e Ce € a concentragao da solucio no estado de equilibrio experimental.

Figura 44 — Curva teorica do modelo de isoterma de Freundlich pelos parametros

obtidos a partir dos dados experimentais
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Ao comparar os dois modelos, observamos que o modelo de Langmuir
demonstrou mais adequado, devido o valor de R? mais proximo de 1 em comparagao
ao modelo de Freundlich. Dado que o modelo de Langmuir foi mais apropriado,
podemos inferir que a adsorgao ocorre em monocamada, o que esta de acordo com
os resultados da analise cinética, que indicaram a pseudo-segunda ordem como o
modelo mais apropriado para descrever os dados.

Para utilizar o modelo BET, foi necessario realizar os calculos dos modelos de
Langmuir e Freundlich de forma n&o linearizada, a fim de fazer uma comparagao
adequada com o modelo BET. Isso ocorre porque o modelo BET utiliza trés graus de
liberdade, o que impede a sua linearizagdo. Na Figura 45, € apresentada a

comparagao entre os trés modelos de isotermas, executados de forma nao linearizada.

Figura 45 — Grafico com a comparacéo entre os modelos de isoterma de Langmuir,

Freundlich e BET aplicados de forma nao linearizada
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Fonte: Préprio autor
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A Tabela 7 exibe os parametros derivados dos trés modelos. Os parametros do
modelo BET incluem gmax, representando a capacidade maxima de adsorgao (mg/g),
Ks, que € a constante de equilibrio de adsorgao para a primeira camada de adsorgéo
(L/mg), e KL, a constante de equilibrio de adsor¢ao para as camadas subsequentes
(L/mg).

TABELA 7 — Parametros dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e BET

de forma nao linearizada

Langmuir Freundlich BET

gmax (MQ/Q) 3,676 1/n (g/L) 0,372 gmax (Mg/g) 6,179

KL (L/mg) 1,339 Kr (mg/g) 5,646 Ks (L/mg) 0,683

Ki(L/mg)  -0,090
R2 0,966 R2 0,885

R2 0,968

Fonte: Préprio autor

No contexto das isotermas néo lineares, € notavel que tanto a isoterma de BET
quanto a de Langmuir proporcionam uma descrigdo mais precisa dos dados, uma vez
que seus coeficientes de correlagcao sdo quase idénticos e mais proximos de 1.

Um aspecto interessante a ser observado € que a curva de BET assume um
formato caracteristico da isoterma de Langmuir. Nesse caso, isso implica que o
parametro KL se aproxima de zero. Quando essa situagao ocorre, € possivel simplificar
sua equacao para a forma de Langmuir, o que permite afirmar que a adsorgao
acontece em uma unica camada.

Outra consideracao relevante é a respeito dos valores de gqmax obtidos, sendo
de 3,67 mg/g para Langmuir e 6,18 mg/g para BET, respectivamente. Tais valores séo
considerados elevados, considerando-se que as concentragdes utilizadas foram no
maximo de 30 ppm, o que indica uma eficaz capacidade de adsor¢cdo do contaminante.

No estudo de Ullah et al. (2022), também foi concluido que o modelo de
Langmuir foi o mais adequado para descrever as analises de adsorgao, eles utilizaram
uma membrana composta a partir de carvao ativado, argila montmorilonita tratada e

alginato para a adsorc¢ao do corante azul de metileno.
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5.5.5 Adsorcéao do azul de metileno solubilizado em agua de torneira

Realizou-se um teste de aplicagdo das esferas do compodsito P(VDF-
HFP)/PVA/Argila 50% para remover o corante azul de metileno. Uma solugédo com 5
ppm de azul de metileno foi preparada em 25 mL de agua da torneira do Departamento
de Fisica e Quimica da Unesp, llha Solteira. O pH da agua foi medido antes da
aplicacao, registrando um valor de 7,5. A massa do adsorvente permaneceu constante
em 200 mg, com agitagcado e temperatura inalteradas, e o tempo de contato com o
corante foi de 12 horas. Foi conduzido um teste paralelo utilizando agua deionizada
com pH ajustado para 6,5 para efeitos de comparagéo, a fim de avaliar possiveis
interferéncias na adsorc¢ao devido a outros compostos presentes na agua.

Os resultados da remogao do corante azul de metileno para ambos os testes
estdo apresentados na Tabela 8, enquanto a Figura 46 fornece uma representagao

visual da comparacao entre os dois testes.

TABELA 8 — Remocao do Azul de Metileno em &gua deionizada e agua de torneira

Testes Remocéo (%)
Agua
deionizada 94,40
Agua 91,88
torneira

Fonte: Préprio autor

A remocgédo do corante azul de metileno solubilizado em agua deionizada
resultou na remogao de 94,40% do corante em um periodo de contato de 12 horas.
Por outro lado, ao utilizar o azul de metileno solubilizado em agua da torneira, obteve-
se uma remocgao de aproximadamente 91,88%. Esses resultados indicam que o
compdsito demonstra uma grande eficacia, mesmo quando aplicado a 4gua com uma

maior presenca de outros componentes.
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Figura 46 — Erlenmeyer contendo: (a) 5 ppm de Azul de Metileno solubilizado em
agua deionizada, (b) 5 ppm de Azul de Metileno solubilizado em agua de torneira, (c)

e (d) agua deionizada e agua de torneira apés 12 horas

Fonte: Préprio autor



97

CONCLUSAO

As esferas do composito de P(VDF-HFP)/PVA/Argila, obtidas pelo método de
gotejamento mostraram-se, a partir dos resultados obtidos, de grande eficacia na
adsorcao do corante catidnico azul de metileno.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostraram que as
esferas do composito P(VDF-HFP)/PVA/argila apresentam uma estrutura bastante
porosa o que se constatou ser importante para os testes de adsorcao. Analises por
EDX mostraram a incorporagdo da argila nas esferas e sua distribuicao de forma
homogénea por todo seu volume.

Os resultados das analises de difragdo de raios-X (DRX) da blenda P(VDF-
HFP)/PVA revelaram a presenga do pico caracteristico da fase  do copolimero
P(VDF-HFP). A introducao da argila no compdsito alterou o padréo da fase 3 para a
fase a do P(VDF-HFP), sendo a presenga da argila confirmada pelo surgimento de
picos caracteristicos, mais intensos em composi¢cdes com maiores teores. A
incorporagao da argila em teores até 30% nao afetou a fase cristalina do copolimero,
enquanto composigdes com 40% e 50% apresentaram inicio da formagao da fase .
Esse resultado sugere que a argila provavelmente atuou como um ponto de nucleagéo,
devido a sua natureza polar, induzindo a transformagéao de cristais da fase a para (3.

A estabilidade térmica dos compoésitos mostrara por analises
termogravimétricas ser estaveis até aproximadamente 200°C. Analises de DSC
mostraram que a presencga da argila ndo alterou as temperaturas de fusdo da matriz
polimérica.

Os testes de adsor¢ao indicaram que a incorporacgao do PVA na blenda diminuiu
a hidrofobicidade do P(VDF-HFP) e aumentou a eficiéncia de adsor¢cao das amostras,
quando comparado as amostras de P(VDF-HFP) puro de 25,62% para 56,67 %.

Os ensaios de adsorg¢ao também mostraram que quanto maior o teor de argila
nas amostras, maior foi a adsorcao do corante, devido ao aumento da quantidade de
sitios disponiveis para a adsor¢ao. Essa tendéncia também foi comprovada quando
se variou a massa do adsorvente. Para as amostras de 200 mg, em um volume de 25
mL e uma concentragao de 5 ppm de azul de metileno, em um periodo de tempo de 6

horas, as amostras conseguiram remover 91,07% do contaminante.
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Para os testes dos modelos cinéticos, 0 que melhor descreveu os resultados,
foi o modelo de pseudo-segunda ordem, indicando a ocorréncia da adsor¢do em
monocamada. Nas analises de isotermas, o modelo de Langmuir foi quem melhor se
ajustou aos dados experimentais.

No teste de utilizagdo das esferas do compdsito P(VDF-HFP)/PVA/Argila com
teor de 50% na adsorcdo do azul de metileno solubilizado em agua de torneira, foi
observada uma eficiéncia de remoc¢ao de aproximadamente 91,88%, demonstrando
sua eficacia mesmo em aguas contendo outros componentes.

O estudo das esferas de P(VDF-HFP)/PVA/Argila revelou seu potencial para
mitigar os efeitos prejudiciais do corante AM e de possiveis outros corantes organicos
na agua, validando sua eficacia e abrindo portas para futuras aplicagdes e estudos de

purificacdo de agua mais sustentaveis e eficazes.
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