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RESUMO 
 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



 

 
 

ABSTRACT 
 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

 

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

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

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

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

. Características 

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

, componentes de reforço 

em nanocompósitos 
8 ,9

, sensores 
10-12

, matriz para a imobilizaçãode catalisadores 
2, 13

, 

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

, 

etc. 

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

. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

spinning (SBS) 
24, 25

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

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

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

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

rápida que na eletrofiação. 

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

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

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

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

hidrofobicidade
 26

. 

Os materiais poliméricos podem ainda, ser empregados na fabricação de 

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

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

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

denominados de nanocompósitos 
27

. 

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

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

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

fabricação de membranas com características adsortivas 
28, 29

. 

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

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

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

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

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

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

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

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

(banho) e membrana. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. OBJETIVO GERAL 

 O presente trabalho tem por objetivo a produção de dois nanocompósitos, ambos com uma 

matriz polimérica (PVDF) fibrosa, o primeiro com argila montmorilonita e o segundo com zeólita 

faujasita.  

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

- Produzir os nanocompósitos pela técnica fiação por sopro em solução; 

- Estudar as propriedades morfológicas, térmicas, mecânicas e de molhabilidade dos 

nanocompósitos; 

- Avaliar a eficiência da remoção de metais (Cu
2+

 e Pb
2+

) do meio aquoso e de uma mistura 

água/etanol (95/05) por meio de adsorção; 

- Avaliar os mecanismos de adsorção através dos modelos cinéticos e isotermas de 

adsorção. 

- Avaliar a eficiência da remoção dos metais pelo processo de membrana. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

3.1. MATERIAIS POLIMÉRICOS 

 

 A evolução da humanidade está ligada a capacidade do homem em criar, adaptar e 

controlar materiais, transformando ideias em realidade. A relação homem-material é tão 

significativa que a evolução do ser humano é cronologicamente registrada através de 

épocas designadas pelos materiais disponíveis até então, tais como Idade da Pedra, Idade 

do Bronze, Idade do Ferro, etc. Hoje em dia podemos dizer que estamos vivendo a 

chamada era dos polímeros, visto que somos cercados de plásticos, borrachas e fibras, que 

estão presentes em diversos artefatos do nosso dia-a-dia, como: colchões, escovas de dente, 

embalagens, CDs, cartões de crédito, roupas, cadeiras, e até dinheiro 
30, 31

. 

 A palavra polímero é de origem grega, onde poli (significa muitos) e mero (unidade 

de repetição). Os polímeros são, portanto, materiais que apresentam em sua estrutura 

molecular unidades relativamente simples que se repetem (meros), ligadas umas às outras 

por ligações covalentes de alta massa molecular 
31

. 

 Um fato a ser ressaltado é que existe uma diferença entre os termos 

macromoléculas e polímeros. Macromolécula, como o próprio nome diz, é uma molécula 

grande e de alta massa molecular. Já polímero, também apresenta alta massa molecular, 

porém origina-se da repetição dos meros ao longo da cadeia. Assim, macromolécula é um 

termo geral que enquadram todas as moléculas de tamanho elevado e polímero, um termo 

específico, utilizado para moléculas grandes formadas por repetições de pequenas 

estruturas 
32

. 

 O contato do homem com materiais naturais, que vieram a ser chamados de 

poliméricos em 1832 pelo químico alemão J. Berzelius ocorre desde a antiguidade, com os 

egípcios e romanos. Eles usavam produtos resinosos e graxas extraídas e/ou refinadas, para 

carimbar, colar documentos e vedar vasilhames. Já no século XVI, espanhóis e portugueses 

tiveram o primeiro contato com o produto extraído de uma árvore natural das Américas 

(Havea brasiliensis-latex), cujo produto da coagulação e secagem do látex, apresentava 

características de alta elasticidade e flexibilidade desconhecidas até então. Os pioneiros no 

desenvolvimento de técnicas de polimerização foram Hermann Staudinger e Wallace H. 

Carothers nos anos de 1920. Staudinger, cientista alemão, propôs a teoria das 
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macromoléculas. Esta nova classe de materiais era apresentada como compostos formados 

por moléculas de grande tamanho, o que lhe rendeu em 1953 o Nobel de Química. Já 

Carothers, químico norte-americano, trabalhando na empresa DuPont, formalizou a partir 

de 1929, as reações de condensação que deram origem aos poliésteres e às poliamidas, o 

qual ele batizou de Náilon, sendo este a primeira fibra têxtil sintética produzida. Carothers 

em 1937 cometeu suicídio deixando em aberto as razões para a origem deste nome. Com o 

advento da segunda guerra mundial (1939 – 1945), o desenvolvimento dos polímeros 

sintéticos sofreu uma enorme aceleração, principalmente na Alemanha, devido ao 

fechamento de suas fronteiras, impostas pelos países vitoriosos na guerra 
1, 30

. 

 Desde então, a pesquisa e o desenvolvimento dos materiais poliméricos tem 

crescido e sem dúvida alguma, tem contribuído para a revolução tecnológica pela qual 

passamos atualmente. No entanto, há vários pontos em aberto na ciência e tecnologias dos 

polímeros, principalmente no desenvolvimento de propriedades que venham a ampliar sua 

aplicação em diversos campos tecnológicos 
30

. 

 

 

3.2. NANOFIBRAS POLIMÉRICAS 

 

 Richard Phillips Feynman em 1959 proferiu uma palestra intitulada ―Há um imenso 

espaço lá embaixo‖ (There´s plenty of room at the bottom) no encontro da sociedade 

Americana de física. Nela Feynman falava em ―manipular e controlar coisas em escala 

atômica‖, ―arranjar os átomos da maneira que queremos‖, atividades estas, que hoje fazem 

parte da execução experimental na área da nanotecnologia. 

 O termo nanotecnologia descreve a caracterização, fabricação e manipulação de 

estruturas, dispositivos ou materiais que têm uma ou mais dimensões menores do que 100 

nanômetros. Esta área estabeleceu-se como uma tecnologia essencial para uma ampla gama 

de aplicações, tornando-se uma prioridade para políticas de desenvolvimento científico e 

tecnológico. Atualmente centenas de produtos no setor industrial, nomeadamente na 

eletrônica, saúde, química, cosméticos, compósitos e energia utilizam algo proveniente da 

nanotecnologia. A matéria prima da nanotecnologia são os nanomateriais tais como: 

materiais a base de carbono, nanocompósitos, metais e ligas, biológicos, nanovidros, 

nanocerâmicas e nanopolímeros 
33

. 
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 Dentre os nanopolímeros, uma classe de grande destaque são as nanofibras. Fibras 

naturais (linho, lã, algodão) são usadas pela humanidade desde a antiguidade, já no século 

XX, fibras artificiais e sintéticas, incluindo poliméricas, passaram a ser produzidas pelo 

homem, ganhando cada vez mais espaço na nossa sociedade
34

. Quando o diâmetro das 

fibras de polímeros é reduzido à escala sub micro ou nanométrica, propriedades 

interessantíssimas são obtidas, tais como: ótimo desempenho mecânico, grande área 

superficial em relação ao volume e aumento na quantidade de poros 
33, 35

. Na ilustração da 

Figura 1 observa-se o aumento do número de poros à medida que o diâmetro das fibras é 

reduzido.  

 
Figura 1: Aumento da quantidade de poros com a redução das fibras. 

 

 

Fonte: Adaptado 
35 

 
 O aumento da área de superfície pode ser observado com o seguinte exemplo: Seja 

um cubo de aresta 𝐿 (Figura 2a). Podemos calcular seu volume (𝑉) e sua área (𝐴) da 

seguinte maneira: 

 

 

𝑉 = 𝐿3                                                             (1) 

 

𝐴 = 6 𝐿2                                                           (2) 
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Figura 2: (a) Cubo de comprimento de lado 𝑳; (b) Cubo partido ao meio formando 8 

cubos com metade do comprimento do primeiro. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Fonte: Próprio Autor 

 

 Dividindo o cubo na metade de suas laterais, teremos 8 cubinhos com aresta  𝐿 2   

(Fig. 2b), de forma que seu volume final (𝑉𝑓) e área final (𝐴𝑓 ) serão: 

 

𝑉𝑓 = 8𝑐𝑢𝑏𝑜𝑠  
𝐿

2
 

3

= 8 𝑥
𝐿3

8
= 𝐿3                                             (3) 

𝐴𝑓 = 8𝑐𝑢𝑏𝑜𝑠 𝑥6  
𝐿

2
 

2

= 8𝑥6
𝐿2

4
= 12𝐿2                                      (4) 

 

 Observa-se que ao dividirmos o cubo em oito partes iguais o volume total 

permanece o mesmo, no entanto, a área dobra, evidenciando assim, o ganho de tal 

propriedade nos nanomateriais de forma geral. 

 Além das já citadas, as nanofibras podem apresentar propriedades como isolamento 

térmico e acústico, capacidade de absorção de líquidos, flexibilidade, tornando-as 

candidatas ideais a inúmeras aplicações, a saber: filtros de líquidos, gases e molecular 
4-7

, 

componentes de reforço em nanocompósitos 
8, 9

, sensores (térmicos, piezoelétricos, 

bioquímicos) 
10-12

, matriz para a imobilizaçãode catalisadores 
2, 13

, para liberação 

controlada de medicamentos, curativo para a regeneração da pele, matriz em engenharia de 

tecidos (scaffolds) 
14-18

, etc. As ilustrações de algumas aplicações podem ser observadas na 

Figura 3. 
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Figura 3: Aplicações relacionadas às nanofibras poliméricas. 

 

Fonte: Adaptado 
36 

 

 A grande abrangência das aplicações na nanotecnologia se deve ao 

desenvolvimento de métodos para a produção dos materiais em escala nanométrica. No 

caso das nanofibras poliméricas, seu avanço ocorreu nos anos 90 através da técnica de 

eletrofiação, a qual será apresentada na próxima seção.  

 

 

3.3. ELETROFIAÇÃO 

 

 A técnica de eletrofiação é, atualmente, a mais empregada para produção de micro 

e nanofibras poliméricas. Patenteada em 1934 
37

, é uma maneira simples e consistente de 

produzir membranas ultrafinas fibrosas, a partir de soluções poliméricas sob ação de um 

alto campo elétrico. O aparato experimental consiste de uma seringa com bico metálico 

contendo a solução polimérica, um coletor e uma fonte de alta tensão, dispostos como 

apresentado na Figura 4. 
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Figura 4: Esquema utilizado em experimentos de eletrofiação. 

 

Fonte: Adaptado 
38 

 
 

 A injeção da solução polimérica normalmente é controlada por uma bomba de 

seringa a uma taxa constante, até a extremidade de um capilar metálico (bico 

extremamente fino). A fonte de alta tensão tem a função de gerar uma diferença de 

potencial entre o bico e o coletor. Em consequência surgem forças elétricas no trajeto 

suficientes para superarem a tensão superficial da gota de solução polimérica. O coletor 

pode apresentar diversas formas sendo que, o mais comum, consiste de uma chapa fixa ou 

um cilindro metálico acoplado a um gerenciador de rotação. Todo este aparato fica 

disposto a uma distância fixa do capilar metálico, conhecida como distância de trabalho. 

Ele é aterrado para que possa compensar o excesso de carga elétrica devido à alta tensão e 

é nele que as fibras produzidas no processo são depositadas 
13, 21-23

. 

 Uma das condições fundamentais para o sucesso da eletrofiação é a de o solvente 

ser um dielétrico. Na presença de um campo elétrico tais materiais apresentam uma 

característica importante, eles se polarizam, ou seja, surgem inúmeros dipolos elétricos 

alinhados com o campo, o que acarreta em uma deformação (mesmo que infinitesimal) 

deste material. No caso da técnica eletrofiação, tal deformação ocorre, pois a polarização 

faz com que as cargas se acumulem na superfície da solução tendendo a se deslocar na 

direção do campo elétrico, no entanto, existe no líquido uma tensão superficial, que tende a 

mantê-lo na forma esférica. Conforme se eleva o campo elétrico, há um acúmulo de cargas 

de polarização que fazem com que as gotas sejam distorcidas formando um cone 

conhecido como cone de Taylor (inset na Fig. 4) 
39

. Quando o campo elétrico atinge um 
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valor crítico, ele supera a tensão superficial da gota carregada formando um jato e 

esticando a solução em direção ao alvo. No caminho até o coletor, o solvente evapora 

espalhando e solidificando a solução de polímero, ou seja, os grãos poliméricos são 

estirados, dando origem, então, às membranas compostas por nanofios poliméricos. 

 Outro fator importante a ser ressaltado, é que por se tratar de um bico metálico 

extremamente fino, ocorre nesta região um fenômeno conhecido por efeito de ponta, ou 

seja, há uma maior densidade superficial de cargas nesta região, fazendo com que o campo 

elétrico possa atingir valores extremamente elevados, sendo forte o suficiente para vencer a 

tensão superficial da solução ejetando-a até o coletor 
40

. Contudo, a eletrofiação apresenta 

alguns pontos negativos, tais como: 1) necessidade do uso de altas tensões e de um coletor 

aterrado impossibilitando, assim, a coleta das fibras sobre outros alvos, como por exemplo, 

tecidos vivos; 2) baixa taxa de produção de fibras, encarecendo sua produção, tornando-a 

menos viável para as indústrias; 3) o uso de solventes é limitado pela sua constante 

dielétrica. 

 Sendo assim, uma técnica promissora para a produção de membranas fibrosas 

poliméricas foi desenvolvida por Medeiros et al 
24

. Ela foi denominada por fiação por 

sopro em solução (FSS), ou SBS, do inglês solution blow spinning, que tem se 

demonstrado eficaz para suprir as carências da eletrofiação. 

 

 

3.4. FIAÇÃO POR SOPRO EM SOLUÇÃO 

 

 A fiação por sopro em solução usa uma matriz de fiação composta por canais 

concêntricos com uma geometria que permite a produção de nanofibras de polímeros de 

modo análogo à eletrofiação. A principal diferença entre as duas é que na FSS a força 

motriz do processo é gerada por gás pressurizado, enquanto que na eletrofiação são usadas 

forças elétricas. Dentre as suas vantagens estão: a não necessidade de uso de campo 

elétrico, baixo custo e a alta taxa de produtividade, fatores que viabilizam a produção de 

nanofibras em escala industrial 
24, 25

. 

 O mecanismo empregado nesse processo utiliza fluidos em movimento (gás 

pressurizado ou um compressor), um regulador de pressão para controlar a saída do ar em 

conjunto com um filtro para purificar e retirar umidade do ar, um motor de passo para 

monitorar a taxa de injeção da solução polimérica, e um coletor (normalmente cilíndrico) 
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com velocidade de rotação controlável posicionado a certa distância do bico, como pode 

ser observado na Figura 5. 

 
 

Figura 5: Esquema experimental da FSS. 

 

Fonte: Próprio autor 

 

 O principal componente do aparato experimental é o bico, este é formado por um 

bico interno, por onde a solução polimérica é bombeada, um bico externo concêntrico ao 

interno, onde flui o ar em alta pressão, como observado pela Figura 6. 

 

Figura 6: Projeto do bico usado na FSS. 
 

 

Fonte: adaptado
41 
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 O comportamento do gás através do bico pode ser estudado usando conceitos de 

fluidos em movimento, para isso, é necessário supor um modelo idealizado, com um fluido 

ideal, que é descrito pela equação de Bernoulli
 42

. 

 

P1 + ρgh + 
1

2
ρ𝑣1

2 = P2+ ρgh + 
1

2
ρ𝑣2

2                                   (5) 

 

Onde, P1 é a pressão no interior do bico, P2 é a pressão atmosférica, ρ é a massa específica 

do fluido, 𝑣1 e 𝑣2 são as velocidades no interior e exterior do bico, respectivamente. Como 

não acorre alteração da altura h, a equação 5 se resume a: 

 

P1 + 
1

2
ρ𝑣1

2 = Patm +
1

2
ρ𝑣2

2                                             (6) 

 

 Desta forma, sendo a pressão interna maior que a externa, quando o ar sai do bocal 

externo, a equação 6 nos diz que sua velocidade deve aumentar, sendo esta a força motriz 

responsável pela aceleração da solução polimérica. Na ponta do bocal interno forma-se 

uma gotícula de solução devido o bombeamento constante proveniente do motor de passo, 

que é então esticada devido à ação da força de arraste, fazendo-a distorcer na forma de um 

cone (semelhante ao cone de Taylor apresentado na Figura 4). Quando valores superiores a 

tensão superficial são alcançados, finos fluxos de solução polimérica são ejetados na 

direção do coletor e assim esticados enquanto o solvente evapora, dando origem às fibras 

de polímeros
25, 41

. 

 Variáveis experimentais como: tipo de polímero, concentração da solução (c), taxa 

de injeção (β), distância do bico ao coletor (D), pressão do gás (P) e velocidade do coletor 

(ω) são parâmetros que influenciam tanto a formação, como o diâmetro das fibras. O tipo 

de solvente também tem influência na técnica de FSS, visto que este deve ser o mais volátil 

possível para que possa evaporar completamente ao longo do percurso até o coletor. 

Alguns materiais, como o poli(fluoreto de vinilideno), usado no presente trabalho, são 

difíceis de serem dissolvidos, existindo pouquíssimos solventes capaz de fazê-lo. Dessa 

forma, visando um melhor entendimento da relação soluto solvente, abordaremos na 

próxima seção alguns conceitos sobre polímeros em solução. 
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3.5. POLÍMEROS EM SOLUÇÃO 

 

 A solubilidade de um polímero é um processo físico reversível (não altera a 

estrutura química da cadeia), que ocorre de maneira lenta em 2 estágios 
1
:  

i) No primeiro as moléculas do solvente penetram entre as cadeias do polímero 

produzindo um gel inchado. Esse processo não ocorrerá se as estruturas químicas do 

polímero e do solvente forem muito diferentes, por conta da existência de alta 

densidade de ligações cruzadas, e se as interações polímero-polímero forem muito 

maiores que as interações polímero-solvente. 

ii) Uma vez vencidas todas estas dificuldades, na segunda etapa a entrada de mais 

solvente leva à desintegração do gel inchado, formando a solução verdadeira. Estágio 

este que é prejudicado pela presença de cristalinidade, pontes de hidrogênio e ligações 

cruzadas. 

 Empiricamente foram desenvolvidas algumas regras básicas para que ocorra a 

solubilização dos polímeros, tais como: deve haver semelhança química e estrutural entre o 

polímero e solvente (semelhante dissolve semelhante); a solubilidade é acrescida com o 

aumento da temperatura e com a redução da massa molecular da cadeia polimérica; 

polímeros termoplásticos altamente cristalinos apresentam solubilidade apenas a 

temperaturas próximas da temperatura de fusão 
1, 43

.  

 Uma solução pode ser caracterizada por alguns parâmetros termodinâmicos, como 

volume (𝑉); energia interna (𝑈); entropia (𝑆); energia livre de Gibbs (𝐺), entalpia (𝐻), etc. 

Assim, quando se faz o estudo de um processo de solução, é comum determinar a diferença 

entre as funções termodinâmicas da solução e as mesmas funções dos componentes puros 

antes da solução, desta forma, por exemplo, a variação da energia livre de mistura (∆𝐺𝑚 ) é 

a diferença entre a energia livre da solução (𝐺𝑠𝑜𝑙 ) e o somatório das energias livres dos 

componentes da mistura ( 𝐺𝑐𝑜𝑚𝑝 ) 
43

. 

 Nos polímeros, a solubilização está ligada com a separação de uma cadeia de suas 

vizinhanças. Esse conceito pode ser descrito quantitativamente em termos da densidade de 

energia coesiva (DEC). A energia coesiva é, portanto, uma medida da coesão entre as 

moléculas, isto é, o nível da intensidade das forças secundárias, de tal forma que para 

elastômeros que possuem característica borrachosa, com cadeias flexíveis, resposta rápida 

às solicitações mecânicas e forças moleculares secundárias fracas, os valores de DEC são, 

geralmente baixos, inferiores a 81 𝑐𝑎𝑙/𝑐𝑚3, enquanto que para termoplásticos com cadeias 
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de maior rigidez, presença de grupos laterais e forças moleculares intermediárias, os 

valores de DEC são um pouco maiores, entre 81 e 100 𝑐𝑎𝑙/𝑐𝑚31
. 

 Para que uma solução verdadeira seja formada, ou seja, uma solução homogênea 

onde ocorra toda solubilização do soluto em um líquido é necessário que a variação da 

energia livre seja negativa, a qual é determinada pela equação (7) 
1
: 

 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇𝛥𝑆                                                       (7) 

 

 Onde ∆𝐻 é a variação da entalpia e ∆𝑆 é a variação da entropia, a qual é positiva, 

assim a única forma para que ∆𝐺 seja negativa é se ∆𝐻 for a menor possível. O valor da 

variação da entalpia pode ser determinado pela equação (8), a qual foi definida em 1916 

por Hildebrand
1, 43

: 

 

∆𝐻 = 𝑉1𝑉2 𝛿1 − 𝛿2 
2                                               (8) 

 

 Onde 𝑉1e 𝑉2 são, respectivamente, o volume do solvente e do polímero; e 𝛿1 e 𝛿2 

são, respectivamente, os parâmetros de solubilidade do solvente e do polímero, o qual está 

relacionado ao DEC pela seguinte relação: 

 

𝛿 =  𝐷𝐸𝐶                                                          (9) 

 

 Consequentemente, a unidade do parâmetro de solubilidade é  𝑐𝑎𝑙/𝑐𝑚3 1 2 . 

Observa-se, então, que para ∆𝐻 ser pequena, a diferença (𝛿1 − 𝛿2) deve ser a menor 

possível, isto é, que haja semelhança química e estrutural entre solvente e polímero. A 

Tabela 1 fornece valores do parâmetro de solubilidade, para alguns líquidos usados como 

solventes e para alguns polímeros. 
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Tabela 1: Parâmetros de solubilidade de alguns polímeros e solventes. 

Solvente δ  𝒄𝒂𝒍/𝒄𝒎𝟑 𝟏 𝟐 . Polímero δ 𝒄𝒂𝒍/𝒄𝒎𝟑 𝟏 𝟐  

n-Hexano 7,30 
Borracha de 

silicone 

7,30 

Tetracloreto de 

carbono 
8,60 Polietileno 7,94 

Acetato de etila 9,10 Polipropileno 8,10 

Benzeno 9,15 Poliestireno 9,10 

Clorofórmio 9,30 
Poli(metacrilato de 

metila) 

9,30 

Acetona 10,00 
Poli(cloreto de 

vinila) 

9,55 

Metanol 14,50 
Poli(tereftalato de 

etileno) 

10,10 

Água 23,50 Náilon 10,20 

Fonte: Adaptado 
1, 43 

 

 O PVDF, material usado na presente pesquisa, possui um parâmetro de solubilidade 

em torno de δ = 11,33  𝑐𝑎𝑙/𝑐𝑚3 1 2 . Ele é insolúvel em solventes com baixo parâmetro de 

solubilidade (δ<10 𝑐𝑎𝑙/𝑐𝑚3 1 2 ), como hidrocarbonetos, e em valores mais elevados 

(δ>14 𝑐𝑎𝑙/𝑐𝑚3 1 2 ), como água e alcoóis. No entanto, pode ser dissolvidos em solventes 

com parâmetro de solubilidade dentro desta faixa, como é o caso do N,N, 

dimetilformamida (δ=12,14 𝑐𝑎𝑙/𝑐𝑚3 1 2 ) e N,N dimetilacetamida (δ=11,10 𝑐𝑎𝑙/

𝑐𝑚3 1 2 ), solventes estes caracterizados por apresentar momentos de dipolo
44, 45

.  

 

 

3.6. POLI(FLUORETO DE VINILIDENO) 

 

O poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF é um polímero termoplástico formado a 

partir do monômero fluoreto de vinilideno (VDF), Figura 7, por reação de poliadição, 

atingindo uma massa molecular médio da ordem de 10 
5
 g/mol. Ele apresenta uma 
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temperatura de transição vítrea (Tg) em -34°C, e uma temperatura de fusão entre 160 a 

190°C, uma vez que esta transição depende fortemente das condições de processamento e 

das fases cristalinas presentes no material 
46-49

. 

 

Figura 7: Fórmula estrutural do monômero VDF e da unidade repetitiva do PVDF 

 

Fonte: Adaptado 
49 

 

 Um dos principais fatores para as propriedades do PVDF é o seu poliformismo, 

visto que o raio atômico do fluor, por ser muito pequeno, não oferece um grande 

impedimento a rearranjos conformacionais das macromoléculas, favorecendo a ocorrência 

de diferentes fases cristalinas sendo conhecidas pelo menos quatro, denominadas por α, β, 

γ e δ. 

 A fase α é apolar, sendo a mais comum, e pode ser obtida por cristalização através 

do estado fundido a altas temperaturas. Nela as moléculas estão em uma configuração 

trans-cis (TGTG
-
), de forma helicoidal, como exemplificado na Figura 8, permitindo um 

maior afastamento entre os átomos dispostos ao longo da cadeia. Ela apresenta uma célula 

unitária com estrutura ortorrômbica com dimensões a=4,96 Å, b=9,66 Å c=4,62 Å 
46-49

. 

 

Figura 8: Conformação molecular da fase α do PVDF
 

 

Fonte: 
49 

 

A fase cristalina de maior interesse é a β que é polar, apresentando elevados valores 

para o momento de dipolo do material (7x10
-28

 C.cm). Nela, o polímero possui 
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características piro, piezo e ferroelétricas. Tal fase pode ser obtida através do estiramento 

mecânico de filmes na fase α ou por cristalização a baixas taxas de evaporação do solvente. 

Nesta fase as cadeias estão em uma configuração all trans, na forma planar zigue-zague 

(TT), sua célula unitária também apresenta estrutura ortorrômbica, porém com parâmetros 

de rede: a=8,58 Å, b=4,91 Å e c=2,56 Å 
46, 47, 49

. A Figura 9 apresenta a conformação desta 

fase. 

 

Figura 9: Conformação all trans da fase β
 

 

Fonte: 
49

 

 

Os outros dois polimorfismos do PVDF são as fases γ e δ, ambas são polares, 

porém, seus momentos de dipolo são muito menores que o da fase β. Na fase γ, as 

moléculas estão em uma conformação T3GT3G
-
, que significa que a cada 3 conformações 

trans, existe uma cis. Ela é obtida por cristalização a partir do estado fundido por um tempo 

superior a 15 horas, a uma temperatura acima de 165°C 
46, 47

. A conformação da fase δ é 

basicamente a mesma da fase α, a principal diferença entre elas é a mudança da orientação 

do momento dipolo da célula unitária (paralelo na fase δ e antiparalelo em α). Esta fase 

pode ser obtida aplicando um alto campo elétrico sob filmes na fase α 
46

. 

O PVDF não se destaca somente por suas propriedades ferroelétricas, mas também 

por apresentar excelentes combinações de processabilidade, resistência mecânica e 

química, óptica, térmicas, além de alta hidrofobicidade tornando-o extremamente 

processado na forma de membrana, seja para aplicação em membrana para adsorção
 50

, 

membrana para ultrafiltração
 51-53

 ou membrana de destilação
 54, 55

. A utilização do PVDF 

nestas aplicações pode ser alavancada com a incorporação de outros materiais a sua 

estrutura gerando compósitos e nanocompósitos, que alteram e/ou incorporam novas 

propriedades ao produto. Por exemplo, membranas de destilação requerem uma superfície 

altamente hidrofóbica para que não ocorra fluxo de água entre as duas interfaces do 
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processo (alimentação e condensado), desta forma, An et al. 
54 

incorporaram 

Polidimetilsiloxano (PDMS) alcançando uma superfície super hidrofóbica (ângulo de 

contato de até 155,4°). Já no processo de ultrafiltração é desejável um bom fluxo de água 

que foi obtido por Ayyaru et al.
 51

 com a adição de óxido de grafeno, aumentando a 

hidrofilicidade de suas membranas. Desta forma, no presente trabalho, o PVDF será usado 

como matriz, na forma de nano e microfibras para a incorporação de argila ou zeólita, as 

quais serão abordadas nas próximas seções. 

 

 

 

3.7. ZEÓLITAS 

 

 A descoberta das zeólitas é creditada ao mineralogista sueco Baron Axel Frederick 

Consted. No ano de 1756, Consted observou que quando tais minerais eram aquecidos 

eliminavam vapor de água, daí a definição do termo zeólito, proveniente do grego, onde 

zéo significa ferver e líthos pedra, ou seja, pedra que ferve 
56, 57

. 

 Após quase 200 anos de estudos e pesquisas, em 1925 Weigel e Steinholf, 

constataram que a zeólita chabazita adsorvia seletivamente moléculas orgânicas menores e 

rejeitava as maiores, em 1932, McBain denominou esse fenômeno de peneira molecular, 

termo este, que se aplica a sólidos com porosidade definida e com a capacidade de 

distinção de moléculas por suas dimensões e geometrias 
29, 58

. 

 As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos, caracterizados por redes 

tridimensionais, compostas por tetraedros do tipo TO4 (onde T = Si e Al) unidos nos 

vértices através do átomo de oxigênio. Em sua estrutura, alguns átomos de silício 

quadrivalentes são substituídos por alumínio trivalente, dando origem a uma deficiência de 

carga positiva (Figura 10). Desta forma, há um contrabalanceamento por um cátion (M
+
), 

geralmente metal alcalino (Na
+
, K

+
, Rb

+
, Cs

+
) ou metal alcalino terroso (Mg

2+
, Ca

2+
), que 

estão ligados de forma fraca (normalmente forças de Von der Walls) à estrutura, podendo 

ser facilmente trocados por outros íons. Sua estrutura microporosa permite a mobilidade de 

íons pelos canais e cavidades, propiciando seletividade aos processos de troca iônica 
56-60

. 
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Figura 10: Arranjo estrutural básico de uma zeólita mostrando um cátion (M) bivalente 

compensando a carga Al, pela substituição de Si no tetraedro. 

 

Fonte: Adaptado 
61

 

 

 Segundo a regra de Loewenstein, átomos de alumínio não podem estar adjacentes, 

ou seja, não existe ligação Al-O-Al, logo a razão máxima Si/Al é ≥ 1. Como Al é 

trivalente, este é o responsável pela troca catiônica, assim, uma baixa razão Si/Al (alta 

quantidade de alumínio) favorece a remoção de cátions por troca iônica. Já uma alta razão 

Si/Al são materiais hidrofóbicos e organofílicos utilizados principalmente em processos de 

adsorção
 60

. 

 As zeólitas apresentam uma porosidade regular classificados de acordo com o 

tamanho: microporos (< 20 Å), mesoporos (20 – 500 Å) e macroporos (>500 Å). Sendo os 

microporos divididos em: poros pequenos (< 4 Å), médios (4 - 6 Å), grandes (6 - 8 Å), ou 

super grandes (> 8 Å). A presença desses poros permite mobilidade de íons pelos canais e 

cavidades, propiciando seletividade aos processos de troca iônica, ou seja, os sítios ativos 

processam exclusivamente moléculas que se encaixam nos poros 
59-62

. 

 A fórmula química das zeólitas é expressa pela equação 10 
63

: 

 

M x/n [(AlO2)x (SiO2)y]. w H2O                                        (10) 

 

 No qual n é a valência do cátion M, w é o número de moléculas de água por célula 

unitária, x e y é o número total de tetraedros por célula unitária, y/x normalmente tem 

valores de 1-5. No caso de zeólitas com sílica alta y/x é de 10 a 100. 

 A estrutura das zeólitas às confere propriedades como alto grau de hidratação, baixa 

densidade e grande volume de vazios quando desidratada, propriedades de troca catiônica, 
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canais uniformes e características adsortivas 
57

. Tais características lhes conferem um 

importante papel tecnológico em áreas como a de: 

 Construção civil 

      Como bloco de rocha. Os tufos vulcânicos zeolíticos têm baixa densidade 

aparente, alta porosidade e podem ser cortados ou serrados facilmente em blocos. 

      Como cimento pozolânico e concreto. As zeólitas conferem propriedades 

pozolânicas importantes para o cimento hidráulico, onde o concreto deve permanecer 

estável debaixo d'água, em um ambiente corrosivo. 

 Na indústria de papel 

      Como carga. Em substituição ao caulim, após moagem e ciclo-classificação 

resultam em um produto com alvura de 80%, índice de abrasão abaixo de 3% e 

granulometria em torno de 10 µm. 

 Agricultura 

      Na retenção de nutrientes como potássio e nitrogênio pelo solo 
57, 64

; 

      Como condicionador de solo, por sua alta capacidade de retenção de água 
57, 64

. 

 Detergentes 

      Usada para amolecer a água por meio da troca catiônica; 

      Como substituição do tripolifosfato de sódio 
57

. 

 Tratamento de água e efluentes 

      Na remoção de amônia proveniente das áreas urbanas e da agricultura; 

      Na remoção de íons metálicos tóxicos, como o cádmio, chumbo, arsênio, dentre 

outros
 57, 59, 62, 64

. 

 Tratamento de licores radioativos 

      Atuando na remoção de íons radioativos de césio (
137

Cs) e estrôncio (
90

Sr) 

proveniente dos licores radioativos de usinas nucleares. 

 Uma das principais características das zeólitas é sua propriedade de adsorção, 

tornando-as muito interessantes para as seguintes aplicações: 

 Dessecação/aquecimento solar/refrigeração 

      Controle da umidade onde dessecadores como géis de sílica e alumina são 

menos eficientes; 

      Armazenamento e fornecedores de calor proveniente da energia solar. A 

desidratação durante o dia e sua hidratação durante a noite, pode resultar numa troca de 

calor suficientes para resfriar ou aquecer ambientes 
57, 62

. 
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 Purificação e separação industrial de gases 

      Purificação de gás metano através da remoção de contaminantes, como água, 

SO2 e CO2
65

. 

 Controle de odor 

      No controle de odor resultante da exalação de amônia e gás sulfonídrico, em 

áreas onde se pratica a criação de animais confinados. 

 Catálise  

      Assim com a adsorção, as reações catalíticas acorrem no interior das cavidades 

das zeólitas; 

      Usada principalmente no refino de petróleo 
57, 62

. 

 Nutrição animal 

      As propriedades adsorventes das zeólitas faz com que as moléculas do nutriente 

sejam retidas no sistema de digestão animal por um período mais prolongado, permitindo 

assim, um uso mais eficiente da alimentação, favorecendo o ganho de peso 
57, 64

. 

 A Tabela 2 apresenta a classificação das principais zeólitas em função do seu 

sistema de poros e dimensões de acordo com a IUPAC (International Union of Pure and 

Applied Chemistry). 

 

Tabela 2: Classificação das zeólitas, seus códigos e poros. 

Nome Código Sistema de Poros Dimensão dos 

Poros (Å) 

Chabazita CHA 8 3,8 x 3,8 

Erionita ERI 8 3,6 x 5,1 

Faujasita FAU 12 7,4 

Gismondina GIS 8 3,1 x 4,5; 2,8 x 4,8 

Gmelinita GME 12; 8 7,0; 3,6 x 3,9 

Linde Type A LTA 8 4,1 

ZSM-S MFI 10 5,4 x 5,6; 5,1 x 5,5 

Modernita MOR 12; 8 6,5 x 7,0; 2,6 x 5,7 

Offretita OFF 12; 8 6,7 x 6,8; 3,6 x 4,9 

Stilbita STI 10; 8 4,7 x 5,0; 2,7 x 5,6 

Fonte: 
61 
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 O mineral Faujasita, descoberto em 1842, possui como análogo sintético as zeólitas 

X e Y. Zeólitas tipo X foram produzidas por R. M. Milton em 1959, enquanto as do tipo Y 

foram sintetizados por D. W. Breck em 1964. A diferença entre ambas está na razão Si/Al, 

com valores de 1,5 e 3,8 respectivamente. Suas fórmulas químicas são 
61

: 

 

Zeólita Faujasita tipo X: Na86[(AlO2)86 (SiO2)106]. 264 H2O                         (11) 

 

Zeólita Faujasita tipo Y: Na56[(AlO2)56 (SiO2)136]. 250 H2O                        (12) 

 

 Elas apresentam uma estrutura porosa que compreende a sodalita, conhecida como 

cavidade β, que está ligada por suas faces hexagonais com anéis duplos de 6 membros com 

aberturas de 2,2 Å, cujo alinhamento leva a formação de uma cavidade maior, conhecida 

por supercavidade ou cavidade α. Estas estão ligadas entre si por cavidades de 7,4 Å 

(Figura 11). Com isso, moléculas maiores que a da água ou da amônia tem acesso apenas 

às supercavidades, não passando pelos espaços vazios dentro da cavidade sodalita. Essa 

característica faz com que este tipo de zeólita seja bastante empregada em processos de 

adsorção e catálise. 

 

Figura 11: Estrutura da zeólita faujasita 

 

Fonte: 
56

 

 

 A eficiência da zeólita faujasita na remoção de íons é frequentemente reportada na 

literatura. Montégut et al .
66

 estudaram a remoção de cátions de amônio e potássio usando 

as zeólitas clinoptolide, chabasita e faujasita. Estas duas últimas apresentaram a mesma 
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eficiência na remoção de potássio, contudo, a FAU capturou três vezes mais amônio que as 

demais. No mesmo caminho, Liu et al. 
67

 estudou a eficiência da adsorção de chumbo por 

cinzas volantes (fly-ash), geopolímero e FAU, sendo esta última a que apresentou maior 

capacidade de adsorção. As aplicações da FAU se expandem também a membranas para 

ultrafiltração, Basumatary et al. 
68

 produziram membranas compostas por zeólita (MCM – 

41, MCM – 48 e FAU), crescidas sobre um suporte de cerâmica e aplicadas na remoção de 

cromo (Cr). Novamente, a FAU obteve o melhor desempenho, atingindo 82% de remoção.  

 

 

3.8. ARGILAS 

 

 As argilas são materiais usados pelo homem desde os tempos antigos na fabricação 

de objetos de ―barro cozido‖ tais como tijolos, estatuetas, vasos, etc. Apresentam 

propriedades como plasticidade, inchamento e adsorção e são muito empregadas como 

fertilizantes, catalisadores, areias de fundição, tijolos refratários, adsorventes, agentes 

descorantes, agentes de filtração, cargas para polímeros e elastômeros dentre outros
28

. 

 O termo argila se refere a um material natural, terroso, de granulação fina, com 

partículas com diâmetro inferior a 2 µm, o que a difere de outros materiais granulares 

dispersos, como por exemplo a areia que apresenta partículas com diâmetro entre 20 µm e 

2 mm. As argilas são formadas quimicamente por silicatos hidratados de alumínio, ferro e 

magnésio. São constituídas, ainda, por partículas cristalinas extremamente pequenas de um 

número restrito de minerais conhecidos como argilominerais. Uma argila qualquer pode ser 

composta por um único argilomineral ou por uma mistura deles. Além dos argilominerais, 

as argilas podem conter também matéria orgânica, sais solúveis, partículas de quartzo, 

pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos
28, 69

. 

 Os argilominerais são hidroxi-alumino-silicatos, normalmente classificados como 

filossilicatos ou silicatos lamelares, onde cada lamela é composta por folhas de tetraedro de 

sílica e octaedros de hidróxido de alumínio (ou outro metal) e a quantidade de folhas por 

camada as divide em dois grupos
28, 69-71

: 

i) Difórmicos, com camadas 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral é 

composta de uma folha de tetraedro ligada a uma folha de octaedro; 

ii) Trifórmicos, com camadas 2:1, ou seja, duas folhas de tetraedro ligadas a uma 

folha de octaedro (Figura 12). 
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Figura 12: Estrutura 2:1 dos filossilicatos. 

 

Fonte:
28

 

 

 Fatores como tipo de ocupação na folha octaédrica e a distância basal entre os 

planos, fazem com que existam diversos tipos de argilas. Os principais grupos são as 

caulinitas, vermiculitas, esmectitas que compreende as saponitas e montmorilonitas a qual 

será empregada neste trabalho
28

. 

 Uma das argilas mais pesquisadas é a bentonita. Esta é um argilomineral da classe 

montmorilonítico (esmectítico) que apresenta distância interplanar basal da ordem de 15Å 

a 17Å, e espessura da camada 2:1 da ordem de 8,97Å. Sua fórmula química é expressa pela 

Equação 13: 

 

(Al3,33Mg0,67)Si8O20(OH)4.M
+1

                                        (13) 

 

 Onde M
+1

 é um cátion monovalente. Na Equação 13 nota-se que devido à 

substituição isomórfica do Al
3+

 por Mg
2+

 ocorre um excesso de carga elétrica negativa a 

qual é contrabalanceada pelo cátion M
+1

, chamado de cátion trocável, uma vez que pode 

ser substituído, de forma reversível, por outros cátions 
28, 71

. 

 Tais características fazem com que a montmorilonita possa ser usada como 

adsorvente para uma grande variedade de contaminantes, sejam eles hidrofóbicos 

orgânicos, catiônicos e aniônicos, metais pesados, oxiânions, dentre outros
 72

. Zhu et al.
72

 

produziram uma revisão demonstrando a eficácia da montmorilonita na remoção de uma 
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série de metais pesados. Na mesma direção, Deng et al. 
73 

estudaram o emprego das argilas 

montmorilonita, caulinita e haloisita na adsorção de benzeno, sendo que a primeira 

apresenta os melhores resultados. Já Lai et al. 
74

 mostraram que a argila pode ser usada 

ainda em nanocompósitos, produzindo membranas de PVDF/argila pelo método de 

inversão de fase. Tal material foi usado no tratamento de água do mar por ultrafiltração 

pelo fato de que sua adição promove melhoras no comportamento mecânico da membrana. 

Em teste de abrasão acelerada, foi demonstrado que os compósitos duram três vezes mais 

que a membrana pura. 

 

 

3.9.ADSORÇÃO 

 

 O processo de adsorção é bastante antigo. Há relatos de que os egípcios, já 

empregavam carvão animal e vegetal na eliminação de odores provenientes de ferimentos, 

na purificação de óleos e como redutor de minérios na produção de bronze. No século 

XVIII, em 1773 C. W. Scheele observou que substâncias porosas possuíam a propriedade 

de adsorverem vapores. Em 1777, foi estudado o efeito do calor na adsorção de gases, 

sendo estes resultados utilizados na elaboração da ―Teoria da Condensação da adsorção‖
75

. 

 A adsorção pode ser definida, como um processo no qual moléculas que estão 

presentes em um fluido, seja ele líquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre 

uma superfície sólida (Figura 13). Alguns termos bastante recorrentes serão definidos a 

seguir
 75-77

. 

i) Adsorvente: sólido sobre o qual ocorre a adsorção; 

ii) Adsortivo: substância a ser adsorvida; 

iii) Adsorvato: moléculas retidas pela superfície de adsorção. 
 

Figura 13: Agentes de adsorção. 

 

Fonte: 
76 
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 A molécula a ser adsorvida pode interagir com o adsorvente de duas formas, física 

e química. A diferença entre elas é basicamente atribuída à natureza e intensidade das 

interações. Na adsorção física, chamada de fisissorção, as interações são do tipo Von der 

Waals, ou seja, são fracas, com valores de entalpia de adsorção próximos a 20 kJ/mol 
78, 79

. 

Esta pequena variação de entalpia é insuficiente para levar à quebra e à formação de 

ligações químicas, portanto, na fisissorção não ocorre alteração na natureza química das 

substâncias envolvidas
 77, 79

. 

 Na adsorção química, também conhecida por quimissorção, a união ocorre por 

meio de ligações químicas, iônica e/ou covalentes, com valores de entalpia de adsorção 

próximos a 200 kJ mol
-1

, sendo um fenômeno irreversível
 79

. 

 Fatores como estrutura molecular, diâmetro, solubilidade, presença de impurezas, 

pH e temperatura; afetam de forma significativa o processo de adsorção, como veremos a 

seguir
 76

:  

i) A estrutura molecular do adsorvente é importante no ordenamento do grau de 

adsorção que pode ocorrer. 

ii) O tipo e a localização dos grupos funcionais responsáveis pela adsorção é outro 

fator que afeta a adsorvabilidade. 

iii) O diâmetro molecular do adsorvato também afeta a adsorção. O tamanho da 

molécula a ser adsorvida, define seu acesso aos poros do adsorvente. 

Compostos com diâmetros moleculares menores têm mais facilidade em 

difundir-se para o interior do sólido e consequentemente aumentar a adsorção. 

iv) A solubilidade do soluto (adsortivo) impede a atração para a superfície do 

adsorvente. Grupos polares têm uma alta afinidade com a água e isto 

geralmente diminui a adsorção a partir de soluções aquosas. 

v) A presença de moléculas de impurezas pode competir com o adsorvato pelo 

sítio ativo do adsorvente diminuindo, consequentemente, a taxa de adsorção do 

material de interesse. 

vi) O pH inicial da solução é um fator que influencia fortemente na adsorção, pois 

na superfície do adsorvente pode ocorrer a presença de grupos funcionais, de 

cargas positivas ou negativas e, variando o pH da solução, as cargas podem se 

dissociar ou então se protonar. O pH da solução afeta as cargas na superfície 

dos adsorventes e influencia na ionização de diversos solutos. O valor ótimo de 

pH deve ser determinado para cada caso. 
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vii) A temperatura tem uma grande influência nas relações de equilíbrio, pois em 

nível microscópico ela afeta a agitação molecular do sistema, interfere nas 

forças de atração e repulsão entre as moléculas na fase fluida e também entre o 

adsorvato e o adsorvente. Dependendo das substâncias envolvidas na adsorção, 

o aumento da temperatura pode influenciar positivamente ou negativamente na 

capacidade de adsorção. 

 O pH neutro para a adsorção é determinado pela técnica denominada ponto de 

carga zero (PCZ). Tal parâmetro indica o valor de pH no qual o sólido apresenta carga 

neutra na sua superfície, ou seja, a quantidade de cargas positivas e negativas são iguais
 80-

83
. A metodologia empregada para a sua determinação é denominada experimento dos 11 

pontos
 82

, a qual consiste em deixar o sólido mergulhado em soluções com diferentes 

valores de pH (1-12), por 24 horas, mede-se então, o pH final e constrói-se um gráfico do 

pH final versus pH inicial. O PCZ é o ponto onde a curva experimental de pH final x pH 

inicial encontra a reta correspondente ao pH final = pH inicial
 80-83

. 

 

 

3.9.1 ANÁLISE DOS TESTES DE ADSORÇÃO 

 

A quantidade de íons adsorvidos pode ser calculada pela equação (14): 

𝑁𝑓 =
𝑁𝑎−𝑁𝑠

𝑚
                                                           (14) 

 

Onde 𝑁𝑓  é a quantidade de íons adsorvidos (mol/g), 𝑁𝑎  é o número de mols inicial na 

solução, 𝑁𝑠 o número de mols final na sollução e 𝑚 é a massa do adsorvente 
84

. 

 Para entender melhor a interação entre solutos e adsorventes até o ponto em que o 

estado de equilíbrio seja atingido, é realizado estudo das isotermas de adsorção. A Figura 

14 apresenta as formas mais comuns dessas isotermas, onde são plotadas curvas a partir da 

quantidade de substância adsorvida (𝑁𝑓) em função da concentração inicial de soluto 

(𝑁0) 85
. 
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Figura 14: Tipos de isotermas de adsorção. 

 

Fonte: Adaptado 
85 

 

 Na isoterma linear, 𝑁𝑓  é proporcional a 𝑁0, não indicando a capacidade máxima 

para adsorção; a isoterma favorável e muito favorável extrai quantidades relativamente 

altas mesmo em baixos níveis de concentração de soluto no fluido. As isotermas 

desfavoráveis apresentam baixa capacidade de remoção em baixas concentrações. 

 Existem diversas equações matemáticas utilizadas para representar, interpretar ou 

mesmo predizer o processo de adsorção, dentre elas podemos citar Langmuir, Freundlich, 

Temkim e Dubinin – Radushkevich 
84

. 

 O modelo de Langmuir assume que a adsorção é homogênea, ocorrendo apenas em 

monocamada. Assim, a adsorção completa se dá quando todos os sítios forem ocupados. A 

expressão que define tal modelo é representada pela Equação (15)
 84

. 

 

𝑁𝑓 =
𝑁𝑓𝑚𝑎𝑥 .𝑏.𝑁𝑐

1+𝑏.𝑁𝑐
                                                        (15) 

 

A forma linear da Equação 15 é dada pela Equação 16 

 

𝑁𝑐

𝑁𝑓
=

𝑁𝑐

𝑁𝑓𝑚𝑎𝑥
+

1

𝑁𝑓𝑚𝑎𝑥 .𝑏
                                                   (16) 

 

Onde 𝑁𝑐  é a concentração do soluto remanescente na solução após o equilíbrio (mmol/L), 

𝑁𝑓  é a quantidade de soluto adsorvido na mesma condição (mmol/g), 𝑁𝑓𝑚𝑎𝑥  é a quantidade 
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de adsorvato adsorvido quando toda a superfície está coberta por uma camada 

monomolecular, e 𝑏 representa uma constante de equilíbrio aparente para o processo de 

adsorção. 𝑁𝑓𝑚𝑎𝑥  e 𝑏 são obtidos por meio da inclinação e interseção da reta gerada pelo 

gráfico (𝑁𝑐 𝑁𝑓)  versus 𝑁𝑐 , conforme mostrado na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Determinação dos parâmetros de Langmuir. 

Gráfico Equação N° da equação 

𝒚 =
𝑵𝒄

𝑵𝒇
 

𝒙 = 𝑵𝒄 

𝑁𝑓
𝑚𝑎𝑥 =

1

𝑐𝑜𝑒𝑓. 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟
 

𝑏 =
1

𝑐𝑜𝑒𝑓. 𝑙𝑖𝑛𝑒𝑎𝑟 𝑁𝑓
𝑚𝑎𝑥  

(17) 

 

(18) 

Fonte: Adaptado 
84

 

 

 As características essenciais da isoterma de Langmuir podem também ser expressas 

por uma constante adimensional denominada como fator de separação ou parâmetro de 

equilíbrio (RL), expresso pela Equação19. Esse fator possibilita avaliar a forma da 

isoterma, quanto à eficiência ou não do processo de adsorção, conforme pode ser 

observado na Tabela 4 
62, 76

. 

 

𝑅𝐿 =
1

1+𝑏𝐶0
                                                        (19) 

 

Onde C0 é a concentração inicial da solução (mmol/L). 

 

Tabela 4: Fator de separação adimensional e tipo de isoterma 

Fator de separação adimensional (RL) Tipo de Isoterma 

RL  ˃ 1 Desfavorável 

RL = 1 Linear 

RL ˂ 1 Favorável 

RL = 0 Irreversível  

Fonte: 
76 

 

 Já o modelo de isoterma de Freundlich descreve que ocorre adsorção em 

multicamadas. As equações (20) e (21) representa tal modelo na forma original e 

linearizada, respectivamente. 
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𝑁𝑓 = 𝐾𝑓𝑁𝑐
1 𝑛 

                                                       (20) 

 

𝑙𝑛𝑁𝑓 = ln𝐾𝑓 +
1

𝑛
𝑙𝑛𝑁𝑐                                                 (21) 

 

Na qual 𝐾𝑓  (mmol/g) é o parâmetro relacionado à capacidade máxima de adsorção na 

multicamada do adsorvente e 1 𝑛  é função da força de ligação da adsorção. Tais valores 

são obtidos, respectivamente, pela interseção e inclinação da reta gerada pela construção 

do gráfico 𝑙𝑛𝑁𝑓  versus 𝑙𝑛𝑁𝑐
 84

, como mostrado na Tabela 5. 

 

Tabela 5: Determinação dos parâmetros de Freundlich. 

Gráfico Equação N° da equação 

𝒚 = 𝐥𝐧𝑵𝒇 

𝒙 = 𝐥𝐧𝑵𝒄 

𝑛 =
1

𝑐𝑜𝑒𝑓. 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟
 

𝐾𝑓 = 𝑒𝑐𝑜𝑒𝑓 .𝑙𝑖𝑛𝑒𝑎𝑟  

(22) 

 

(23) 

Fonte: Adaptado 
84 

 

 Para descrever a velocidade que as moléculas do adsorvato são adsorvidas pelo 

adsorvente emprega-se o método de cinética de adsorção. Nele adiciona-se uma quantidade 

conhecida de soluto em um sistema contendo uma quantidade conhecida de adsorvente, a 

temperatura constante, e varia o tempo.  

 Existem diversos modelos utilizados para análises dos resultados dos testes de 

cinética de adsorção, sendo o modelo de Pseudo - primeira ordem e Pseudo - segunda 

ordem os mais empregados. Tais modelos são representados pelas equações (24) e (25), 

respectivamente
 84, 85

. 

 

ln 𝑁𝑓 − 𝑁𝑡 = 𝑙𝑛𝑁𝑓 −
𝐾1

2,303
𝑡                                                (24) 

 

𝑡

𝑁𝑡
=

1

𝐾2𝑁𝑓
2 +

1

𝑁𝑓
𝑡                                                       (25) 
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Onde 𝑁𝑡  é a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo 𝑡 ,𝐾1 e 𝐾2 são, respectivamente, 

as constantes da velocidade de adsorção de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda 

ordem.  

 Os valores de 𝑁𝑓  e𝐾1 podem ser obtidos por meio do gráfico ln 𝑁𝑓 − 𝑁𝑡  versus 𝑡, 

assim como os valores 𝐾2 e 𝑁𝑓  podem ser obtidos do gráfico 𝑡 𝑁𝑡  versus 𝑡 85
, como 

mostrado na Tabela 6. 

 

Tabela 6: Determinação dos parâmetros de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda 

ordem. 

Modelo Gráfico Equação N° da equação 

Pseudo-primeira 

ordem 

𝑦 = ln(𝑁𝑓 − 𝑁𝑡) 

𝑥 = 𝑡 

𝐾1 =
𝑐𝑜𝑒𝑓. 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟

2,303
 

𝑁𝑓 =  𝑒𝑐𝑜𝑒𝑓 .𝑙𝑖𝑛𝑒𝑎𝑟  

(26) 

 

(27) 

Pseudo-segunda 

ordem 

𝑦 =
𝑡

𝑁𝑡
 

𝑥 = 𝑡 

𝑁𝑓 =
1

𝑐𝑜𝑒𝑓. 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟
 

𝐾2 =
1

𝑐𝑜𝑒𝑓. 𝑙𝑖𝑛𝑒𝑎𝑟 𝑁𝑓
2 

(28) 

 

(29) 

Fonte: Adaptado 
84 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

4.1. MATERIAIS 
 

 O polímero utilizado foi o poli(fluoreto de vinilideno) – PVDF, adquirido da 

Atofina do Brasil – SOLEF 1008 na forma de pó (Figura 15a). O solvente usado foi o N,N-

Dimetilformamida – DMF fabricado pela Synth produtos para laboratório Ltda. A argila 

montmorilonita K10 (Figura 15b) e a zeólita tipo faujasita (Figura 15c) foram adquiridas 

da Sigma Aldrich. Tanto a argila quanto a zeólita foram deixados no dissecador com sílica 

para que adquirissem a menor quantidade possível de umidade. 

 

Figura 15: (a) PVDF; (b) Argila; (c) Faujasita. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

4.2. MÉTODOS 

 

 

4.2.1. OBTENÇÃO DAS MICRO E NANOFIBRAS DE PVDF 

 

As micro e nanofibras de PVDF foram obtidas utilizando o método de fiação por 

sopro em solução– FSS (Figura 16). A solução de PVDF/DMF foi preparada dissolvendo o 

PVDF em DMF a uma temperatura de 70º C sob agitação constante por 1 hora e em 

seguida deixada resfriar a temperatura ambiente. Os parâmetros experimentais utilizados 



Lincon Zadorosny 

53 

 

foram obtidos em trabalho anterior
 86

, os quais são: concentração polimérica (c) 30% 

(m/v); vazão 76 μL/min; pressão 140 kPa e distância de trabalho (D) 21 cm, velocidade do 

coletor ω=80 rpm. 

 

Figura 16: Foto do aparato experimental. 

 

Fonte : Próprio autor 

 

 Para a produção dos filmes a quantidade de solução foi mantida constante, sendo 

usado 5 mL. A Figura 17 apresenta a foto de um filme de PVDF puro, obtido nas 

condições descritas. 

 

Figura 17: Filme composto de fibras do polímero PVDF. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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4.2.2. OBTENÇÃO DOS NANOCOMPÓSITOS 

 

 Em um Becker contendo DMF, foi adicionado uma quantidade desejada de argila 

ou faujasita. As concentrações foram calculadas em relação a massa do PVDF (3, 5, 10, 20 

e 30%, ver tabela 7). Essas soluções foram mantidas sob agitação constante por 12 horas, 

para que ocorresse a dispersão das cargas no DMF. A concentração de solução de PVDF 

foi mantida constante, como pode ser verificado na Tabela 7. Depois de prontas as 

soluções, a solução contendo argila ou faujasita, foi adicionada lentamente a solução de 

PVDF, mantendo a solução final por 5 minutos sob agitação magnética e posteriormente 

mais 5 minutos sob agitação mecânica, ambas a temperatura ambiente. A Figura 18 ilustra 

um diagrama esquemático da preparação das soluções. 

 

 

Tabela 7: Quantidades dos materiais usados para o preparo das soluções. 

 Mistura Cargas/DMF  Solução PVDF/DMF 

Concentração 

(m/m) 

Qtd. 

Argila/FAU (g) 

Qtd. DMF 

(mL) 

 Qtd. PVDF 

(g) 

Qtd. DMF 

(mL) 

3 % 0,045  1,0  1,5  4,5  

5 % 0,075  1,0  1,5  4,5  

10 % 0,15  1,0   1,5  4,5  

20 % 0,30  1,3   1,5  4,5  

30 % 0,45  1,5   1,5  4,5  

Fonte: Próprio autor. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Lincon Zadorosny 

55 

 

Figura 18: Diagrama esquemático para o preparo das soluções. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Após a preparação das soluções finais, foi colocado a quantidade de 5 mL em uma 

seringa hipodérmica, e depois levado ao sistema FSS, Figura 16, para obtenção dos filmes. 

Os parâmetros utilizados foram vazão 76 μL/min; pressão 140 kPa; distância de trabalho 

(d) 21 cm; além da rotação do coletor (𝜔) de 80 rpm. 
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4.3. CARACTERIZAÇÕES 

 

 

4.3.1. ESPESSURA DOS FILMES 
 

 A espessura dos filmes foi determinada usando um medidor de espessura por 

comparação da marca Tesa modelo TT10. Para todos os filmes foram efetuados 10 

medidas em diferentes pontos ao longo dos filmes, os resultados apresentados são uma 

média dessas medidas, e o erro foi calculado através do desvio médio padrão (χ), através 

da seguinte expressão: 

 

χ = ± 
 (𝑥𝑖−𝑥 )

2𝑛
1

𝑛−1
                                                          (30) 

 

Onde: 𝑛 é o número de medidas; 𝑥𝑖 − 𝑥  é a diferença entre o valor medido (𝑥𝑖) e o valor 

médio (𝑥 ).  

 

 

4.3.2. CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA E ESTRUTURAL 
 

Foram realizadas as caracterizações morfológica e estrutural das amostras pelas 

técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Energia Dispersiva de raios X 

(EDX) e Difratometria de raios X (DRX). 

As medidas de microscopia foram efetuadas em um equipamento da marca Zeiss, 

modelo EVO LS15, da UNESP campus de Ilha Solteira, operando com voltagem de 5,00 

kV a 10,00 kV. As amostras foram colocadas em um stub com fita condutora de carbono e 

sobre ela depositada uma fina camada de ouro usando um Sputter Coater. Os diâmetros 

médios das fibras foram obtidos a partir do software ImageJ. Os histogramas foram 

realizados a partir da medição do diâmetro de 200 fibras. 

Medidas de EDX foram utilizadas para determinação dos elementos presentes nas 

amostras através do EDX da Oxford instruments INCAX-act, acoplado ao MEV. 

As medidas de Difração de raios X foram efetuadas utilizando um difratômetro de 

raios X da empresa Shimadzu, modelo XRD-6000, do grupo de polímeros da UNESP 
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campus de Ilha Solteira, com radiação Cu - Kα (λ=1,54056Å), e velocidade de varredura 

de 1°/min na faixa angular 2θ de 5° a 40°. As amostras foram fixadas sobre uma lâmina de 

vidro, e através dos dados foi possível determinar as fases cristalinas presentes do PVDF e 

a presença ou não, da argila ou FAU nos nanocompósitos. 

 

 

4.3.3. VISCOSIDADE DAS SOLUÇÕES 
 

 Um dos principais fatores que influenciam na obtenção dos filmes utilizando o 

método FSS, é a viscosidade das soluções, desta forma, tal parâmetro foi estudado usando 

um viscosímetro com geometria de cilindros concêntricos da marca BROOKFIELD, 

modelo DV – II + Pro, do Grupo de Desenvolvimento e Aplicação de Materiais (GDAM) 

da UNESP campus de Ilha Solteira. Os experimentos foram realizados usando 5 mL de 

solução, a temperatura ambiente local (≈28°C) e rotação de 3 rpm. 

 

 

4.3.4. CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA 
 

 As análises termogravimétricas (TG) foram realizadas em um equipamento da TA 

Instruments, modelo Q600 do Departamento de Física e Química da UNESP Ilha Solteira. 

Para as medidas foram utilizados aproximadamente 10 mg de amostra, as quais foram 

submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C/min  numa faixa de temperatura de 25 a 

800°C sob atmosfera dinâmica de nitrogênio. 

 As medidas de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) foram realizadas em 

um equipamento da TA Instruments DSC 2029 Modulated. A taxa de aquecimento foi de 

10°C/min numa faixa de temperatura de 30 a 350°C, sob atmosfera inerte de nitrogênio. A 

massa de cada amostra foi de aproximadamente 10 mg. 

 

4.3.5. CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA 

 

 A caracterização mecânica das amostras foi realizada através de ensaios tração, 

usando o equipamento da marca Instron, modelo 3369, do Grupo de Polímeros da UNESP 

campus de Ilha Solteira. Os ensaios foram realizados à temperatura ambiente, com uma 
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velocidade de deformação de 13 mm/min em uma célula de carga de 500 N. As amostras 

foram cortadas sob forma de gravatas de acordo com o especificado nas normas ASTM 

D882. Foram ensaiados cinco corpos de prova para cada amostra, as quais foram mantidas 

no dessecador com sílica e vácuo para o controle da umidade, por 24 horas, antes dos 

ensaios. 

 No experimento, a amostra foi deformada até sua fratura, mediante uma carga de 

tração gradativamente crescente, a qual é aplicada uniaxialmente ao longo do eixo mais 

comprido do corpo de prova.  

 Os resultados do ensaio foram registrados por um computador na forma de carga ou 

força em função do alongamento. Essas características, carga-deformação, são dependentes 

das dimensões da amostra, por exemplo, dobrando a área de seção reta do corpo de prova, 

será necessário o dobro de carga inicial para produzir o mesmo alongamento. Por isso, para 

minimizar esses erros, os resultados são apresentados em termos da tensão pela 

deformação
39

. 

 A tensão (ζ) é definida pela relação: 

ζ= 
𝐹

𝐴0
                                                                 (31) 

onde F é a carga aplicada, dada em Newton (N), e A0 representa a área da seção reta 

original, antes da aplicação da carga. A unidade de ζ é o Pascal (Pa). 

 A deformação (ε) é definida pela expressão: 

ε = 
𝐿𝑖−𝐿0

𝐿0
 = 

∆𝐿

𝐿0
                                                           (32) 

onde 𝐿𝑜  é o comprimento inicial antes da aplicação da carga e 𝐿𝑖  é o comprimento 

instantâneo. Muitas vezes convém expressar a deformação em porcentagem, onde o seu 

valor é multiplicado por 100.  

 Para muitos materiais submetidos a níveis de trações baixas, a tensão e a 

deformação são proporcionais, de acordo com a relação: 

 

ζ = E ε                                                            (33) 

 

 Esta relação é conhecida como lei de Hooke, e a constante de proporcionalidade E é 

o módulo de elasticidade ou módulo de Young 
39

. O processo de deformação nessa região é 

chamado de deformação elástica, sendo que E, pode ser determinado pelo coeficiente 
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angular desta região (Figura 19). A deformação elástica não é permanente, o que significa 

que quando a carga aplicada é liberada, a peça retorna a sua forma inicial.  

 

Figura 19: Diagrama esquemático da curva tensão deformação, mostrando deformação 

elástica linear, em um ciclo de carga e descarga. 

 

Fonte: Callister
39

 

 

 A medida que o material é deformado além deste ponto, a tensão deixa de ser 

proporcional a deformação, ocorrendo uma deformação permanente, não recuperável, 

chamada de deformação plástica.  

 A tensão necessária para continuar a deformação plástica nos materiais aumenta até 

um valor máximo, e então diminui até a fratura deste. Este ponto é conhecido como limite 

de resistência a tração (LRT), representado pelo ponto M na Figura 20 
39

. Toda a 

deformação até o LRT é uniforme ao longo do corpo de prova, contudo, nessa região, um 

pequeno pescoço começa a se formar na região sob tração, e toda a deformação 

subsequente fica confinada neste pescoço, fenômeno é conhecido por empescoçamento. 
 

Figura 20: Comportamento típico da curva tensão deformação até a fratura do material, 

ponto F. O ponto M indica o limite de resistência a tração. Os detalhes circulares 

representam a geometria do corpo de prova em vários pontos ao longo da curva. 

 
Fonte: Callister

39
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4.3.6. ESTUDO DE MOLHABILIDADE 
 

 Uma maneira de quantificar o comportamento de líquidos em contato com a 

superfície de materiais sólidos é a medida do ângulo de contato, o qual se define como o 

ângulo que a interface líquido/vapor faz com a superfície do sólido onde a gota repousa 

(Figura 21). 

 

Figura 21: Ângulo de contato (θ) entre a gota de um líquido e uma superfície sólida plana 

e horizontal. 

 

Fonte: Santos 
87

 

 

 O comportamento da gota é ditado pelas tensões superficiais dos materiais (γ). 

Quando pequenas quantidades de um líquido com grande tensão superficial são 

depositadas sobre a superfície de um sólido, tendem a formar pequenas gotas ao invés de 

molhá-lo uniformemente. A molhabilidade ou não de uma superfície depende não apenas 

da tensão superficial do líquido, mas também do sólido. O princípio dessa tensão são as 

forças de atração e repulsão entre as moléculas, assim como ocorre nos líquidos. Portanto, 

o que definirá se um líquido sobre uma superfície irá se espalhar ou formar pequenas gotas 

é a relação entre a tensão de superfície do líquido e a tensão de superfície do sólido. Um 

líquido tende a se espalhar sobre um sólido com alta energia, e a formar gotas sobre um 

sólido de baixa energia superficial
 87

. 

 Para caracterizar a molhabilidade das superfícies dos filmes, foi empregado o 

método estático para medida do ângulo de contato, no qual uma gota de aproximadamente 

6 µL é depositada sobre a superfície das amostras e suas imagens capturadas por um 

sistema óptico para o cálculo do ângulo de contato. Este procedimento foi realizado por 

meio do equipamento KSV, modelo CAM 101 da EMBRAPA/São Carlos. Cada amostra 

foi testada por 5 repetições a temperatura ambiente e o líquido utilizado para as análises foi 

água deionizada e a mistura água/etanol (95/05). 
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4.3.7. TESTES DE ADSORÇÃO 
 

 Os estudos de adsorção foram realizados em soluções de água e água/etanol, 

contendo os metais pesados. Os resultados dos testes de adsorção foram estudados por 

espectrometria de absorção atômica em chama de alta resolução com fonte contínua, da 

marca SpectrAA modelo 300 (AnalytikJena
®
, Germany) de propriedade do Instituto de 

química da UNESP de Araraquara-SP, ou da SpectrAA 55B, da UNESP Ilha Solteira. A 

seguir são descritos os testes realizados. 

 

 

4.3.7.1. DETERMINAÇÃO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) 

 

 A determinação do PCZ foi realizada através do experimento dos 11 pontos, onde 

foram preparados soluções aquosas com pH inicial de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12 

(usou-se hidróxido de sódio para os pHs básicos e ácido nítrico para os pHs ácidos). Em 

seguida foi depositado em cada solução amostras dos filmes, cortados no formato de 

quadrado com aproximadamente 1,5 cm de lado, na concentração de 30% em massa, de 

cargas em relação ao PVDF, e deixados por 24 horas. Após este processo os pHs finais das 

soluções foram medidos com o pHmetro da Gehaka, modelo PG 1800, do Grupo de 

Compósitos e Nanocompósitos Híbridos (GCNH) da UNESP campus de Ilha Solteira, e 

construiu-se o gráfico pH final pelo pH inicial. O PCZ é o ponto onde a curva experimental 

de pH final x pH inicial encontra a reta correspondente ao pH final = pH inicial
80-83

. 

 

 

 

4.3.7.2. DETERMINAÇÃO DO TEMPO DE EQUILÍBRIO DA ADSORÇÃO 

 

 Para saber quando ocorre a saturação do adsorvente, ou seja, o tempo ideal de 

adsorção realizou-se o teste de equilíbrio de adsorção (cinética de adsorção). Para 

realização de tal experimento a quantidade de metais pesados (adsortivo) e a concentração 

dos filmes (adsorvente) foram mantidos constantes em 5 mg/L e 30% (m/m) 

respectivamente, variando o tempo de contato (1, 2, 5, 9, 15, 24 e 48 horas). Todos os 
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experimentos foram realizados a temperatura ambiente, em pH neutro, sobre uma mesa de 

agitação com velocidade de rotação de aproximadamente 60 rpm. O volume da solução 

adotado foi de 20 mL e os filmes foram cortados em quadrados de 1,5 cm de lado com 

peso em torno de 50 mg. 

 

 

4.3.7.3. ESTUDOS DA CONCENTRAÇÃO DE ADSORVENTE 

 

 Para realizar estudo com diferentes quantidades de adsorvente, foram mantidos 

fixos a quantidade de metais pesados (5 mg/L), tempo de adsorção (24 horas), temperatura 

(ambiente) e pH neutro, variando a quantidade de cargas (argila ou FAU) nos filmes (3, 5, 

10, 20 e 30% em relação a massa de PVDF). Todos os filmes foram cortados em quadrados 

de 1,5 cm de lado, com peso em torno de 50 mg, sendo usado 20 mL de solução os quais 

foram deixados sob uma mesa de agitação com velocidade de rotação de 60 rpm. 

 

 

4.3.7.4. ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

 A isoterma de adsorção reflete a interação entre solutos e adsorventes, para obtê-las 

foi mantido fixo a quantidade de adsorvente variando a concentração de adsortivo (1; 2; 

2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0 mg/L). A temperatura, tempo de contato e pH, também não 

foram alterados. Todos os testes foram realizadas sob uma mesa de agitação com rotação 

de 60 rpm, e as amostras foram cortadas quadradas com peso em torno de 50 mg. 

 As concentrações de metais pesados na solução foram obtidos a partir de uma 

solução padrão com 1000 ppm do metal pesado estudado (chumbo e cobre), e diluídos nas 

concentrações desejadas, através da equação (34). 

 

c1V1=c2V2                                                          (34) 

 

Onde: c1 = concentração da solução estoque 1000ppm. V1= quantidade da solução estoque. 

c2= concentração de metal nas soluções e V2= quantidade de solução desejada. Na Tabela 

8, esta um resumo das configurações dos testes de adsorção realizados. 
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Tabela 8: Variáveis dos testes de adsorção 

 Tempo de Contato (h) 
Concentração da 

solução (mg/L) 

Concentração de 

adsorvente (%)em 

relação a massa 

Equilíbrio de 

Adsorção 
(1; 2; 5; 9; 15; 24; 48) 5 30 

Estudos de 

concentração 
24 5 (0; 3; 5; 10; 20; 30) 

Isotermas de 

Adsorção 
24 

(1; 2; 2,5; 3,0; 3,5; 

4,0; 4,5; 5,0) 
30 

Fonte: Próprio autor 

 

 

4.3.8. MEMBRANA 

 

Os testes de membrana foram realizados forçando a solução, contendo o metal 

pesado, atravessar os nanocompósitos pela ação de uma pressão de aproximadamente ±1 

bar, proveniente de uma bomba de vácuo, usando o aparato experimental estado 

apresentado na Figura 22. A área de filtração foi de 12,5 cm
2
, os experimentos foram 

conduzidos a temperatura ambiente (25 °C), e a concentração dos solutos (chumbo ou 

cobre) nas soluções (água e água/etanol (95/05)) foi de 5mg/L. 

 

Figura 22: Aparato experimental para os testes de membrana. 

  

Fonte: Próprio autor. 
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 A porcentagem de separação (PS) foi calculada pela equação 35, onde C0 e Cf são 

as concentrações dos metais iniciais e finais, respectivamente
 88

. 

 

𝑃𝑆 =
𝐶0−𝐶𝑓

𝐶𝑜
. 100%                                                  (35) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

 A apresentação dos resultados começará pela investigação das propriedades 

apresentadas pelas mantas fibrosas com a incorporação da argila ou faujasita. Serão 

investigados os efeitos da adição de tais cargas perante o processo de produção, bem como 

das propriedades morfológicas, térmicas, mecânicas e de molhabilidade nos filmes. Por 

último serão apresentados testes para uma das possíveis aplicações do material estudado, 

que é a remoção de metais pesados, por meio de diferentes técnicas: adsorção (banho) e 

membrana. 

 

 

5.1. PRODUÇÃO DOS FILMES 
 

 Durante a produção dos filmes, formados por fibras, foram encontrados alguns 

problemas devido à incorporação das cargas (argila e faujasita). 

 O principal problema não foi à formação das fibras, mas sim como coletá-las de 

modo a obter um filme. Durante os experimentos foi observado que com o aumento da 

quantidade das cargas, tornava-se mais difícil sua coleta. 

 Visando uma explicação para tal fato, vamos analisar o processo de produção das 

fibras. Foi usado como coletor um cilindro rotativo, para um maior alinhamento e 

empacotamento das fibras. A princípio, tal aparato era maciço, como pode ser observado 

na Figura 23, que quando em rotação, gerava uma turbulência ao seu redor, dificultando a 

coleta das fibras. Soma-se a isso, o fato de o coletor maciço fazer com que o ar 

pressurizado responsável pelo transporte das fibras, ao entrar em contato com ele, fosse 

desviado, como pode ser observado no esquema da Figura 24. 
 

Figura 23: Cilindro maciço usado como coletor rotativo. 

 

Fonte: Próprio autor. 
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Figura 24: Comportamento do gás na região próxima ao cilindro rotativo. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Visando uma solução para tal problema, mudamos o cilindro, que passou de 

continuo para uma grade cilíndrica com vazios, o qual é apresentado na Figura 25. Outra 

alteração realizada no sistema de coleta foi a substituição da folha de papel alumínio (onde 

as fibras são depositadas), por um fina tela metálica causando uma diminuição na 

turbulência causada pelo cilindro. 

 

Figura 25: Grade cilíndrica usado para coleta das fibras 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Tal mudança no aparato experimental apresentou melhoras, mas não foi suficiente 

para sanar completamente o problema. Muito provavelmente pelo fato de as cargas 

adicionadas a solução não serem dissolvidas, assim, conforme elas são inseridas e ejetadas 

pelo bocal aderem-se as fibras, funcionando como uma espécie de ―pesinho‖ aos fios 

poliméricos. Pode-se buscar uma corroboração para este fato, usando fatos do nosso 

cotidiano, por exemplo, pegue um pedaço de linha e a solte, ela tende a cair lentamente 
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(lembre-se que estamos imersos no ar, e não em uma situação idealizada com vácuo). 

Agora amarre uma pedrinha na linha e solte-a, nesta configuração o peso cria um efeito 

estilingue, caindo mais rapidamente. Da mesma forma, podemos supor que as cargas 

funcionem como as pedrinhas, e durante o processo de fiação, são atiradas mais 

rapidamente em direção ao coletor, deixando para trás as fibras que acabam se perdendo no 

caminho. 

 Visando a quantificação da dificuldade que o aumento das cargas ocasionou ao 

processo, utilizou-se em todas as produções a mesma quantidade de solução (5 mL) e foi 

medido a espessura dos filmes. Tais dados são apresentados na Figura 26 e Tabela 9. 

 

Figura 26: Espessura dos filmes: (a) PVDF/Argila e (b) PVDF/FAU. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

Tabela 9: Valores médios da espessura dos filmes de PVDF com seus respectivos erros. 

 Argila Zeólita 

Qtd. Cargas 

(%) 

Espessura 

Média(μm) 

Desvio 

(μm) 

Espessura 

Média(μm) 

Desvio 

(μm) 

0 499 ±31 499 ±31 

3 376 ±42 430 ±31 

5 368 ±43 452 ±24 

10 383 ±40 456 ±53 

20 347 ±39 355 ±34 

30 251 ±44 315 ±43 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Observa-se que até 10%, tanto a argila, quanto a faujasita, ocorre uma pequena 

queda na espessura dos filmes quando comparado ao filme de PVDF puro, sendo esta 

(a) (b) 



Lincon Zadorosny 

68 

 

mudança sutil, não representando uma variação significativa, no entanto, quando a inserção 

das cargas é dobrada (20%) e triplicada (30%), o diâmetro dos filmes cai 

consideravelmente, sendo este último um valor limite, pois um novo aumento ocasionaria 

uma redução significativa na espessura dos filmes, dificultando se uso para aplicações 

desejáveis.  

 Apesar das dificuldades encontradas, a técnica FSS é altamente promissora, sendo 

muito mais rápida e eficiente quando comparada a principal técnica usada para produção 

de fibras polimérica atualmente, a eletrofiação. A efeito de comparação no presente 

trabalho os filmes foram produzidos a partir de uma solução de 30% (m/V), sendo usado 5 

ml de solução (1,5 g de polímero), produzindo filmes em torno de 500 μm 

(aproximadamente 333 μm por grama de polímero). Na literatura
 89

, está reportado a 

produção de fibras de PVDF por eletrofiação usando uma solução de 12% em 10 mL (1,2 g 

de polímero) resultando em filmes em torno de 300 μm (aproximadamente 250 μm por 

grama). Além disso, a vazão adotada no presente trabalho foi de 76 μl/min (4,56 mL/h) 

enquanto a usada na literatura foi de 1 mL/h, ou seja, o processo que leva pouco mais de 1 

hora na FSS leva 10 horas na eletrofiação. 

 

 

5.2. CARACTERIZAÇÃO MORFOLÓGICA E ESTRUTURAL 

 

 

5.2.1. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV): EFEITO DA 

ADIÇÃO DE ARGILA 

 

 Na Figura 27 são apresentadas as micrografias dos filmes de PVDF puro (Fig. 27a), 

e com adição de argila nas quantidades em massa de 3% (Fig. 27b), 5% (Fig. 27c), 10% 

(Fig. 27d), 20% (Fig. 27e) e 30% (Fig. 27f), com ampliação de 20 mil vezes, 400 vezes e 

os histogramas com a distribuição dos diâmetros das fibras. 

 Analisando as micrografias com maior ampliação (à esquerda) é possível concluir 

que as fibras visivelmente se apresentam uniformes, lisas, cilíndricas e pouco aglomeradas, 

evidenciando o sucesso de sua produção, e que os parâmetros experimentais adotados 

foram adequados. Com a incorporação das cargas notam-se apenas algumas imperfeições 

ao longo das fibras, com maior ocorrência para a concentração de 30% (destacado em 
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vermelho na Figura 27f), as quais provavelmente representam aglomerados de argila 

devida sua alta quantidade nos filmes. 

 

Figura 27: MEV dos filmes de PVDF com argila nas quantidades: (a) PVDF puro; (b) 3%; 

(c) 5%; (d) 10%; (e) 20% e (f) e 30%.  
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Com relação ao diâmetro médio das fibras os resultados das análises mostram uma 

pequena redução nas nanofibras quando se compara os nanocompósitos com alta 

quantidade de argila (20 e 30%) e o PVDF puro (ver histogramas Fig. 27). Tal fato se deve 

a forma de preparo destes, visto que como a argila é misturada em DMF, quanto maior for 

sua concentração, mais DMF será usado para promover a mistura o mais homogênea 

possível (ver Tabela 7). Assim, com a posterior adição dessa mistura à solução de 

PVDF/DMF, ocorre um aumento da quantidade de solvente na solução, e 
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consequentemente, uma redução da viscosidade. Quando a viscosidade da solução é 

diminuída, as cadeias dos polímeros ganham mobilidade devido à diminuição do 

emaranhado que as formam, tornado-as mais suscetíveis ao estiramento. Assim, como a 

pressão do ar, que é a força motriz do processo, é mantida constante, a menor viscosidade 

leva a formação de fibras mais finas. Comportamentos semelhantes foram obtidos em 

trabalhos tanto na técnica de eletrofiação 
47, 90

, como na fiação por sopro 
25, 91

. Na Figura 

28 é apresentada a relação da viscosidade das soluções com o diâmetro das fibras. 

 

Figura 28: Comparação entre a viscosidade das soluções com o diâmetro médio das fibras 

dos nanocompósitos com argila. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Observe na Figura 28 que com a incorporação da argila, até 10%, nota-se um 

ligeiro aumento do diâmetro médio, pois até tal concentração a quantidade de solvente na 

solução é mantida constante (ver Tabela 7), assim conforme adiciona-se argila, a solução 

vai se tornando pouco mais viscosa, levando ao aumento no diâmetro das fibras, fato que 

está de acordo com o comportamento encontrado na literatura
 92-94

. 

 Pelas micrografias com maior ampliação, Figura 27 (à direita) nota-se que o PVDF 

puro apresenta algumas pequenas bolas, as quais são comumente chamadas de contas 

(beads). O principal motivo do surgimento de tais defeitos se deve a instabilidades dos 

jatos poliméricos durante o processo de fiação, gerados por entupimentos parciais do bico 
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interno (ver Figura 6). Outro possível motivo para a formação das contas pode estar 

associado a não evaporação completa do solvente ao longo da distância de trabalho. Assim, 

quando as fibras chegam úmidas ao coletor, em virtude da tensão superficial, o solvente 

remanescente tende a se acomodar na forma esférica, com o tempo esse solvente é 

evaporado deixando para trás os defeitos esféricos observados nos filmes. Um fato que 

corrobora com tal explicação, é que em trabalhos anteriores
91

, foi observado que ocorria 

um decréscimo das contas com o aumento da viscosidade das soluções, ou seja, conforme 

diminuía a quantidade de solvente menos contas eram observadas. 

 Nas da Figuras 27 (b-f), nota-se que com o aumento das quantidades de argila as 

esferas foram aumentando em tamanho e quantidade, isto pode representar não apenas 

defeitos na forma de contas nas fibras, mas também a presença de aglomerados de cargas 

ao longo dos filmes, devido à dificuldade de sua dispersão na solução de PVDF. A 

presença desses aglomerados dificultou o processo de coleta das nanofibras no alvo, 

diminuindo a eficiência da produção, como relatado no item 5.1 pela medida da espessura. 

 Para confirmar se a argila foi realmente incorporada aos filmes, bem como sua 

distribuição nos mesmos, foi usado o EDX acoplado ao MEV, com o qual pôde-se 

determinar quais elementos estão presente nas micrografias, e os resultados estão 

apresentados na Figura 29. 

 

Figura 29: Energia Dispersiva de raios X (EDX) dos nanocompósitos com argila. 
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Fonte: Próprio autor. 
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Nota-se em todas as imagens, com exceção da argila pura, a presença dos 

elementos flúor (F) e carbono (C) que compõem a cadeia do PVDF. A análise da argila 

pura mostra picos intensos de silício (Si) e oxigênio (O), que de acordo com a Equação 13 

são os elementos mais abundantes neste material. Tais elementos formam as duas folhas 

tetraédricas presentes nas lamelas dos filossilicatos (o 2 da estrutura 2:1). Notas-se ainda, 

em menor intensidade, a presença de alumínio (Al) e magnésio (Mg), que formam, 

juntamente com oxigênio, a folha octaédrica, que se junta as duas folhas de tetraédricos 

dando origem as lamelas do tipo 2:1 (ver Figura 12). Observando a Tabela 10, onde são 

apresentados as quantidades de cada elemento detectado pelo equipamento, existem ainda 

em menores quantidades os elementos potássio (K) e sódio (Na). Estes elementos são os 

cátions trocáveis, e ficam entre as lamelas para contrabalancear o excesso de cargas 

negativas das lamelas causadas por substituições do silício (Si
+4

) por alumínio (Al
+3

) no 

tetraedro, ou substituições de alumínio por magnésio (Mg
+2

) no octaedro
 95

. 
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Tabela 10: Dados do EDX para os nanocompósitos com argila. 

Amostra Elementos 

presentes 

Qtd. Peso (%) Qtd. Atômica (%) 

PVDF puro 
C 

F 

41,00 

59,00 

52,36 

47,64 

Argila Pura 

 

 

O 

Si 

Al 

Mg 

K 

Na 

54,07 

33,97 

7,04 

0,97 

1,38 

0,13 

67,97 

24,28 

5,25 

0,80 

0,71 

0,11 

Argila 3% 

C 

F 

Si 

41,33 

58,37 

0,30 

52,75 

47,09 

0,16 

Argila 5% 

C 

F 

O 

Si 

Al 

40,95 

57,46 

0,82 

0,61 

0,15 

52,35 

46,44 

0,79 

0,34 

0,08 

Argila 10% 

C 

F 

O 

Si 

Al 

40,50 

56,27 

1,85 

1,13 

0,25 

51,88 

45,58 

1,78 

0,62 

0,14 

Argila 20% 

C 

F 

O 

Si 

Al 

K 

35,65 

55,29 

4,63 

3,22 

0,76 

0,17 

46,96 

46,05 

4,58 

1,82 

0,45 

0,07 

Argila 30% 

C 

F 

O 

Si 

Al 

K 

35,81 

52,80 

6,06 

3,99 

0,82 

0,15 

47,61 

46,05 

5,99 

2,25 

0,48 

0,06 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Nos nanocompósitos, à medida que aumenta a quantidade de argila, os picos de 

seus elementos constituintes, principalmente do silício, se tornou mais evidente, mostrando 
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que ocorreu a fixação desses nos filmes. A presença do flúor e carbono para todas as 

amostras evidencia que ambos os constituintes do nanocompósitos coexistem por todo o 

filme.  

 O EDX permite ainda o mapeamento dos elementos por toda a região do filme 

analisada, desta forma, detectou-se a distribuição dos principais constituintes da argila (Si, 

O, Al) ao longo das fibras poliméricas, os resultados estão apresentados na Figura 30. 
 

Figura 30: Mapeamento dos elementos O (verde), Si (violeta) e Al (amarelo) nos 

nanocompósitos com argila nas concentrações: (a) 3%; (b) 5%; (c) 10%; (d) 20% e (e) 

30%. 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

Fonte: Próprio autor. 
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 Nota-se que a argila está dispersa por todo o filme e de forma bastante homogênea, 

o que representa uma boa mistura da argila na solução do polímero, comprovando que o 

método adotado no preparo das soluções foi adequado. Nas concentrações mais elevadas 

(20 e 30%) notam-se em algumas regiões maiores quantidades dos elementos da argila, 

representando aglomerados da mesma, comprovando as observações do MEV quanto ao 

seu acúmulo nos filmes. 

 

 

5.2.2. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV): EFEITO DA 

ADIÇÃO DE FAUJASITA 

 

As micrografias obtidas pelo MEV para o PVDF puro e os nanocompósitos 

produzidos com a incorporação da zeólita, com ampliação de 20.000 vezes e 400 vezes, 

são apresentados na Figura 31, juntamente aos histogramas com a distribuição dos 

diâmetros das fibras e seu valor médio. 

Nota-se através das micrografias de maior ampliação (à esquerda) a presença de 

fibras cilíndricas, lisas, uniformes e pouco aglomeradas para todos os filmes, mostrando 

que a incorporação da FAU, não alterou de forma significativa a produção das fibras, com 

exceção a alguns pontos (com destaque em vermelho na Figura 31(b-f) que podem 

representar aglomerados da carga.  

Pelas micrografias de menor ampliação (à direita) têm-se uma visão mais geral dos 

filmes, e neste observa-se que com o aumento da quantidade de zeólita surgem inúmeros 

defeitos na forma de esferas, espalhadas por todo o filme, decorrente da alta quantidade de 

FAU nas soluções, gerando agregados da mesma. Fato este, semelhante ao nanocompósitos 

com argila descrito no item anterior. 
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Figura 31: MEV dos filmes de PVDF com zeólita nas quantidades: (a) PVDF puro; (b) 

3%; (c) 5%; (d) 10%; (e) 20% e (f) 30%. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Devido ao método empregado para o preparo das soluções dos nanocompósitos, 

onde maior quantidade de solvente é usado na mistura da FAU para concentrações mais 

elevadas (20 e 30%), há uma queda na viscosidade das soluções de PVDF/FAU/DMF, 

resultando em menores diâmetros das fibras. Já para concentrações mais baixas (3, 5 e 

10%), não ocorrem variações significativas dos diâmetros das fibras nos filmes, conforme 

indicado na Figura 32, onde é apresentada a relação da viscosidade das soluções com o 

diâmetro das fibras. 
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Figura 32: Comparação entre a viscosidade das soluções com o diâmetro médio das fibras 

dos nanocompósito com zeólita. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 O comportamento quanto ao diâmetro médio das fibras apresentado pelo 

nanocompósito com FAU é semelhante aos da montmorilonita (argila), de modo que, 

quando os valores são comparados, como na Tabela 11, observa-se que os diâmetros 

médios em cada concentração estudada são próximos. 

 

Tabela 11: Viscosidade das soluções e diâmetro médio das fibras para os nanocompósitos 

de argila e zeólita. 

 ARGILA ZEÓLITA 

Quantidade 

das cargas (%) 

Viscosidade 

(cP) 

Diâmetro 

médio (nm) 

Viscosidade 

(cP) 

Diâmetro 

médio (nm) 

0 1300 183 1300 183 

3 1015 178 1050 185 

5 1100 181 1150 190 

10 1200 189 1200 194 

20 970 174 920 179 

30 740 169 840 173 

Fonte: Próprio autor.  

 



Lincon Zadorosny 

80 

 

 Observa-se também na Tabela 11, que os nanocompósitos com 10% de carga, 

apresentam uma viscosidade de 1200 cP, e nestas condições seu diâmetro médio está em 

torno de 190 nm. Entretanto, a solução de PVDF puro apresenta uma viscosidade maior de 

1300 cP, mas seu diâmetro médio é menor (183nm), conclui-se então, que apesar de a 

viscosidade ter papel fundamental na espessura nas fibras, outros fatores podem contribuir 

para esta propriedade, no caso do presente trabalho, a presença das cargas, seja argila ou 

zeólita, geram uma dificuldade ao estiramento do polímero, talvez por estes funcionarem 

como um ponto de ligação física entre as cadeias, resultando em fibras com maior 

espessura.  

 Os nanocompósitos com FAU foram submetidos a análises de EDX, para 

confirmação de sua presença nos filmes (Figura 33), bem como sua distribuição pelos 

filmes (Figura 34). 

 

Figura 33: Energia Dispersiva de raios X (EDX) dos nanocompósitos com zeólita. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Pela Figura 33, pode observar para zeólita pura a presença exclusivamente dos 

elementos silício (Si), alumínio (Al), oxigênio (O) e sódio (Na), como relatado nas 

Equações 11 e 12, confirmando que a zeólita usada é do tipo faujasita. Pela Tabela 12, 

onde são apresentados a quantidade de cada elemento presente, pode-se calcular a razão 

Si/AL, cujo valor é 2,91. Para os nanocompósitos, com a incorporação da zeólita, os 
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elementos deste material se tornam mais evidente, confirmando o sucesso da produção dos 

nanocompósitos PVDF/FAU. 

Tabela 12: EDX para os nanocompósitos com zeólita. 

Amostra Elementos 

presentes 

Qtd. Peso (%) Qtd. Atômica (%) 

PVDF puro 
C 

F 

41,00 

59,00 

52,36 

47,64 

FAU Pura 

Si 

Al 

O 

Na 

28,50 

9,80 

53.61 

8,08 

19,97 

7,15 

65,96 

6,92 

FAU 3% 

C 

F 

Si 

Al 

O 

Na 

50,45 

47,59 

0,38 

0,19 

1,22 

0,18 

61,68 

36,79 

0,20 

0,10 

1,12 

0,11 

FAU 5% 

C 

F 

Si 

Al 

O 

Na 

46,26 

50,40 

0,76 

0,28 

2,06 

0,24 

57,65 

39,71 

0,40 

0,16 

1,93 

0,16 

FAU 10% 

C 

F 

Si 

Al 

O 

Na 

45,67 

48,56 

1,48 

0,54 

3,28 

0,47 

57,12 

38,40 

0,79 

0,30 

3,08 

0,31 

FAU 20% 

C 

F 

Si 

Al 

O 

Na 

44,28 

45,24 

2,57 

0,97 

6,10 

0,84 

55,74 

36,01 

1,39 

0,54 

5,77 

0,55 

FAU 30% 

C 

F 

Si 

Al 

O 

Na 

43,06 

43,82 

2,86 

1,11 

8,12 

1,03 

54,42 

35,02 

1,15 

0,63 

7,70 

0,68 

Fonte: Próprio autor. 
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 Através da Figura 34, onde o mapeamento dos elementos constituintes da FAU é 

apresentado, observa-se que a carga está bem distribuída por toda a matriz. No entanto, sua 

alta concentração, resulta em dificuldade na obtenção de uma solução PVDF/FAU/DMF 

homogênea, dando origem aos aglomerados por todo o filme, confirmando os resultados do 

MEV quanto ao acúmulo destes nos filmes. 

 

Figura 34: Mapeamento dos elementos O (verde), Si (violeta) e Al (amarelo) nos 

nanocompósitos com zeólita nas concentrações: (a) 3%; (b) 5%; (c) 10%; (d) 20% e (e) 

30%.  

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

O Na 

Al Si 
(a) 

(b) 

O Na 

Al Si 



Lincon Zadorosny 

83 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Próprio autor: 
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 Quando os nanocompósitos de zeólita com o de argila são comparados, observa-se 

que o primeiro é mais puro, contendo apenas quatro elementos em sua composição 

(alumínio, silício, oxigênio e sódio), de forma que, somando a porcentagem da massa de 

cada elemento detectado pelo EDX tem-se a quantidade de 100%. Já a argila não é pura, 

apresentando pequeníssimas quantidades de uma série de elementos em sua composição 

química, de modo que a confirmação da presença destes pelo EDX é difícil e acabam não 

sendo considerados, assim, a soma de seus elementos na Tabela 10 não chega a totalidade 

de sua massa. 

 

 

5.2.3. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X: EFEITO DA INCORPORAÇÃO DA 

ARGILA 

 

 Na Figura 35 são apresentados os difratogramas de raios X para o filme de PVDF 

puro produzido pela técnica de FSS, e para a argila em pó. 

 

Figura 35: Difratometria de raios X para o filme de PVDF puro e para argila em pó. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Para o filme de PVDF puro, observa-se um pico bastante intenso em 2θ = 20,76°, e 

outro bem menos aparente em 2θ = 36,46°, ambos característicos da fase cristalina 
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ferroelétrica β. Além destes ocorrem ainda picos em 2θ = 18,76° e 26,94°, ambos 

pertencente a fase α do PVDF
 96, 97

. 

 A presença destas duas fases cristalinas no PVDF se deve ao processo de produção 

dos filmes. Sabe-se que a cristalização a altas taxas de evaporação do solvente gera a fase 

cristalina α, e a fase β pode ser obtida pelo seu estiramento, assim, no processo de 

produção das fibras, ao longo do percurso há a rápida evaporação do solvente, ao mesmo 

tempo em que ocorre o estiramento do polímero para dar origem às fibras, e 

consequentemente as fases cristalinas α e β
 98

. 

 Para a argila pura observa-se picos em 2θ = 6,10°, 9,06° e 19,94° todos referentes a 

classe da montmorilonita (M da Figura 35)
 99

, além disso, observa-se outros picos 

cristalinos, os quais foram determinados através do padrão ICSD 46-1045 e 46-1212 como 

referentes ao quartzo (SiO2) e ao óxido alumínio (Al2O3), respectivamente. Tais padrões 

são apresentadas na Figura 36.  

 

Figura 36: DRX da argila pura com as cartas de identificação de seus elementos 

constituintes. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Os difratogramas dos nanocompósitos de PVDF com argila são apresentados na 

Figura 37. Observe que a presença da argila não alterou a formação das fases cristalinas do 

PVDF, que continuam apresentando picos característicos da fase α e β, ao contrário de 

trabalhos na literatura
 100-103

, que relatam que a incorporação da argila tende a aumentar a 
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presença da segunda fase, pois a argila, polar, atua como um ponto de nucleação para a 

formação da fase polar β. Porém em todos estes trabalhos, os nanocompósitos foram 

preparados em temperatura mais elevada, ao contrário do presente trabalho, em que os 

filmes foram preparados pela técnica de FSS em temperatura ambiente. 

 

Figura 37: DRX dos nanocompósitos de PVDF com Argila: (a) Argila pura; (b) PVDF 

puro; (c) Argila 3%; (d) Argila 5%; (e) Argila 10%; (f) Argila 20% e (g) Argila 30%. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Com relação ao nanocompósitos de argila, observa-se pela Figura 37, que com o 

aumento das quantidades de argila, surgem picos característicos da montmorilonita nos 

difratogramas, confirmando a presença desta nos filmes. Nota-se que não ocorreu alteração 

significativa nos picos da montmorilonita evidenciando que a distância entre as lamelas 

não sofreu alteração, como demonstrado na Tabela 13. 

 

 

 

 

 

 

 

 



Lincon Zadorosny 

87 

 

Tabela 13: Picos da montmorilonita e suas respectivas distâncias interplanares.  

Amostras Pico principal 

(2θ°) 

Pico 

secundário 

(2θ°) 

Distância 

interplanar (Å) 

(pico 

principal) 

Distância 

interplanar (Å) 

(pico 

secundário) 

Argila Pura 6,10 9,06 14,47 9,75 

Argila 3% - - - - 

Argila 5% - - - - 

Argila 10% 6,52 9,02 13,54 9,79 

Argila 20% 6,42 9,24 13,75 9,56 

Argila 30% 6,50 9,24 13,58 9,56 

Fonte: Próprio autor 

 

 Os resultados apresentados na Figura 37 e na Tabela 13 demonstram que durante a 

produção dos nanocompósitos, não houve a formação de uma estrutura esfoliada, mas sim 

um nanocompósito convencional, onde a argila funciona como uma carga. Tal 

comportamento ocorre quando não a penetração do polímero entre as lamelas da argila, 

que neste caso, se deve provavelmente a alta viscosidade da solução polimérica adotada. 

Para as concentrações de 3% e 5% de argila, não se observa picos referentes à argila, o que 

poderia representar uma completa esfoliação das mesmas fazendo com que a distância 

basal aumentasse substancialmente o que deslocaria o pico para a esquerda a ponto de não 

ser detectado. No entanto, a falta de picos deve representar simplesmente que, devido a 

grande intensidade do pico das fases cristalinas do PVDF, baixas concentrações da argila 

não são detectáveis pelo equipamento. 

 

 

5.2.4. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X: EFEITO DA INCORPORAÇÃO DA 

ZEÓLITA 

 

Na Figura 38 é apresentado o difratograma do DRX para a zeólita pura juntamente 

com uma carta para sua identificação. 
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Figura 38: DRX da zeólita pura e carta de identificação. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

Comparando-se todos os picos do difratograma da zeólita pura com a ficha padrão 

JCPDS número 38-0238, pode-se observar que o material é formado pela estrutura 

faujasita com alto grau de pureza, confirmando os resultados obtidos no EDX, com os 

principais picos de reflexão em 2θ = 6,50°; 10,36°; 15,86°; 18,90°; 20,54°; 23,84°; 27,18°e 

31,54°. Comportamentos semelhantes ao apresentado foram encontrados em outros 

trabalhos da literatura
 104-106

. 

 Quanto aos nanocompósitos, cujo DRX é apresentado na Figura 39, observa-se a 

coexistência das fases cristalinas de ambos os constituintes, sendo observado a presença 

das fases α e β no polímero, conjuntamente aos picos característicos da estrutura faujasita 

na zeólita. Pode-se concluir ainda, que com o aumento da fração de zeólita, os picos se 

tornam mais intensos, confirmando o sucesso da incorporação destes nas nanofibras 

poliméricas. Todos os comportamentos obtidos são muito semelhantes aos apresentados 

pelos nanocompósitos com argila. 
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Figura 39: DRX da zeólita pura e seus nanocompósitos. 
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5.3. CARACTERIZAÇÃO TÉRMICA 

 

 

5.3.1. DSC E TG: EFEITO DA ADIÇÃO DE ARGILA 

 

A Figura 40 apresenta os termogramas obtidos pelo DSC para o polímero puro e os 

nanocompósitos com argila. Observa-se que o PVDF puro apresenta um pico endotérmico 

em torno de 176 °C que representa o ponto de fusão da fase cristalina deste material. A 

presença deste único pico de fusão corrobora com os resultados apresentados pelo DRX no 

qual foi detectada apenas a presença das fases α e β, visto que como reportado por outros 

autores 
107, 108

 a fusão de tais fases ocorrem no mesmo intervalo de temperatura. 
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Figura 40: Curvas de DSC obtidas para os nanocompósitos de argila. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

A incorporação de argila não provocou alteração significativa na fusão dos 

nanocompósitos, que permaneceu na mesma temperatura do polímero puro, em torno de 

176 °C, tal comportamento foi relatado por Shah D. et al. 
100 

e Peng Q. Y. et al.
 101

 em suas 

pesquisas. Da mesma forma Dillon D. R. et al.
102

 mostrou em seu trabalho que o modo 

como a argila está dispersa na matriz (esfoliada ou não) não altera o ponto de fusão do 

PVDF, assim a incorporação em qualquer quantidade de argila resulta em um 

comportamento térmico semelhante para todos os compósitos como é relatado no presente 

trabalho. 

Observa-se na Figura 40, que com a argila surge um ombro nos picos endotérmicos 

do PVDF, este comportamento é comum em filmes de PVDF puro, fato que é descrito por 

Gregório R. et. al
 109

 como relacionado à temperatura de fusão da interface entre as regiões 

cristalinas e amorfas. Segundo o autor, no PVDF, em geral, é necessário energia não só 

para fundir a região cristalina, mas também a interfase entre a fase cristalina e amorfa. 

Nesta região interfacial, as cadeias são menos organizadas e não tão fortemente ligadas 

como a fase cristalina, assim a temperatura necessária para destruir a ordem das cadeias é 

ligeiramente menor, dando origem ao ombro que observamos nos nanocompósitos. O autor 

relata ainda que a presença deste comportamento está ligada a forma de cristalização do 

PVDF, assim, dependendo o modo de produção dos filmes, pode ocorrer uma 

reorganização dos cristais nesta região de interface de modo mais ordenada, fazendo com 
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que a energia para fundi-la passa a ser a mesma de todo o resto da fase cristalina do 

PVDF
109

, como acontece com a fibra pura evidenciando a presença de cristais mais 

homogêneos e estáveis. Entretanto, a incorporação das cargas atrapalha o processo de 

produção dos nanocompósitos acarretando em uma região interfacial mais desorganizada 

caracterizada pelo ombro nas curvas da Figura 40. 

A estabilidade térmica do PVDF e dos nanocompósitos PVDF/argila, foi também 

estudada através de medidas de termogravimetria (TG). Os termogramas obtidos são 

apresentados na Figura 41.  
 

Figura 41: Curvas termogravimétricas do PVDF puro e dos nanocompósitos com argila 
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Fonte: Próprio autor.  
 

 O PVDF puro apresenta uma boa estabilidade térmica até aproximadamente 420°C 

quando ocorre uma perda de 75% da sua massa até a temperatura de 510 °C. Neste 

processo há a liberação de hidrogênio (H) e flúor (F) que se recombinam para formar 

fluoreto de hidrogênio (HF), sendo este o principal produto deste processo. Desta forma, os 

átomos de carbono (C) tornam-se livres para ligarem entre si, dando origem ao monômero 

(CH2 = CF2). Um terceiro resíduo gerado em pequena quantidade é o C4H3F3. 
110

. 

 A argila pura apresenta perda de aproximadamente 4 % da sua massa até a 

temperatura de 130 °C relacionada à evaporação de água. Com sua incorporação, observa-

se pela Figura 41 que a perda de massa ocorre em dois processos. O primeiro que se inicia 

em 210°C indo até 350°C, está relacionada à argila, visto que esta etapa aumenta conforme 

sua quantidade nos nanocompósitos é acrescida, chegando à perda de 6% para o 

nanocompósito com 30%. Este processo provavelmente está relacionado à evaporação de 

água, que devido ao encapsulamento da argila pelas fibras poliméricas, ocorre há 
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temperaturas superiores ao da argila pura. O segundo processo que ocorre na faixa de 

350°C a 450°C, apresenta comportamento semelhante ao PVDF puro, com uma perda de 

cerca de 50% da massa neste estágio. 

 Ao contrário do ponto de fusão, obtido pelo DSC, o efeito da argila sobre a 

estabilidade térmica dos materiais dependem de alguns fatores como o método e condições 

de preparo da estrutura do nanocompósito, e, fortemente, do grau de dispersão da argila na 

matriz. Assim quando a estrutura esfoliada é atingida as lamelas da argila atuam como um 

efeito de barreira, dificultando então, a difusão de gases voláteis culminando em um 

aumento da temperatura de degradação da matriz
 111-113

. 

 No entanto, quando a estrutura esfoliada não é obtida, e a argila encontra-se apenas 

dispersa na matriz, ela atua como um catalisador, provocando uma diminuição da 

temperatura de degradação do polímero. No caso da montmorilonita, este efeito pode estar 

relacionado à presença de íons metálicos que iniciam e propagam reações de 

degradação 
114, 115

. Esta sim é uma das possibilidades para explicar os resultados inferiores 

obtidos neste trabalho para os nanocompósitos. 

 Para melhor análise dos resultados, foi realizada a derivada em função da 

temperatura (DTG) para as curvas obtidas pelo TG, os resultados são apresentados na 

Figura 42. Observe que com o aumento da quantidade de argila, um pico inicial de 

degradação se torna mais intenso, mostrando que a presença de aglomerados de argila 

(como mostrado pelo mapeamento do EDX) na matriz acelera o inicio da degradação, 

comprovando o seu efeito catalítico.  
 

Figura 42: DTG do o PVDF puro e dos nanocompósitos com argila. 
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Fonte: Próprio autor. 
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5.3.2. DSC E TG: EFEITO DA ADIÇÃO DE FAUJASITA 

 

Na Figura 43 são apresentados os termogramas obtidos pelo DSC para o PVDF na 

forma de fibra e os nanocompósitos com zeólita.  

 

Figura 43: Curvas de DSC obtidas para os nanocompósitos de zeólita. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Podemos verificar nas curvas de DSC, um pico endotérmico referente ao PVDF 

(≈176 °C), que praticamente não é alterado com a presença da FAU. Fato também 

observado com a argila e relatado na literatura 
116

. 

 Pelas curvas de DSC pode-se ainda determinar a cristalinidade relativa dos filmes, 

porém estes valores são determinados pela entalpia de fusão, que é obtida através da área 

do pico endotérmico. Observando a Figura 43 nota-se que a presença da zeólita induz o 

surgimento de um ombro gerando um alargamento dos picos (maior área), impossibilitando 

com isso, uma análise mais real de tal parâmetro.  

 Embora a adição da zeólita não apresente qualquer influência sobre a fusão do 

polímero, sua degradação é alterada, como pode ser observado pelos termogramas de perda 

de peso em função da temperatura da Figura 44. 
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Figura 44: Curvas Termogravimétricas do PVDF puro e dos nanocompósitos com zeólita. 
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Fonte: Próprio autor. 
 

 Através da Figura 44 observa-se que a zeólita apresenta uma única perda de massa 

atribuída a perda de água fisicamente adsorvida
 117

. Quando incorporada ao polímero para 

a formação do nanocompósito, ela atua como um catalisador, diminuindo o processo de 

degradação da matriz. Ocorre uma pequena perda inicial em 100°C que varia de 1% para 

os nanocompósitos com 3% até 5% para os filmes com 30%, referente a água presente nas 

zeólitas. Na segunda etapa onde ocorre a degradação da matriz, a temperatura inicial deste 

diminui para menores quantidades de FAU. Tal característica pode ser melhor visualizada 

pelas curvas de DTG da Figura 45. 

Figura 45: DTGA para os nanocompósitos de zeólita. 
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Fonte: Próprio autor. 
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Pela Figura 45 observa-se que a zeólita afeta a decomposição inicial do polímero, 

caracterizado pela presença de um ombro nas curvas de DTG, revelando a existência de 

duas fases diferentes na degradação. A primeira pode ser identificada como uma etapa de 

pré-fissuração (pré-cracking) do polímero, e provavelmente ocorre nos sítios ácidos 

superficiais da zeólita. O segundo pode consistir no fracionamento dos oligômeros 

formados na fase inicial e provavelmente ocorre nos sítios ácidos internos, situados no 

interior do sistema de poros da zeólita
 118

. Com o aumento da quantidade de zeólita, estes 

processos ocorrem de forma simultânea e a perda de massa passa a ocorrer apenas um 

estágio. 

Este comportamento catalítico que as zeólitas apresentam no processo de 

degradação é observado em diversos trabalhos da literatura
 118-120

. Fato este, atribuído a 

presença de grupos ácidos nas zeólitas, o qual se deve a seus elementos constituintes, onde 

os metais de compensação (Na
+ 

na FAU) funcionam como doador de prótons (ácido de 

Bronsted), além disso, quando desidratados o alumínio fica livre para receber elétrons 

formando sítio ácidos de Lewis
 121, 122

. 

 Tal característica faz com que as zeólitas sejam muito empregadas em plásticos 

para facilitar sua decomposição no meio ambiente
 118, 119

. Comparando-se os 

nanocompósitos produzidos no presente trabalho, PVDF/argila e PVDF/FAU, observa-se 

comportamentos térmicos semelhantes. No entanto, nota-se que na presença da argila o 

polímero degrada a temperaturas menores, demonstrando que ela pode substituir as zeólitas 

nestas aplicações. 

 

 

 

5.4. CARACTERIZAÇÃO MECÂNICA 

 

 

5.4.1. ENSAIOS DE TRAÇÃO: EFEITO DA ADIÇÃO DE ARGILA 

 

 As propriedades mecânicas do PVDF puro e dos nanocompósitos de PVDF/argila e 

PVDF/FAU foram estudadas através de ensaios de tensão-deformação, e os resultados são 

apresentados nesta seção. 
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 Na Tabela 14 são apresentados os resultados do PVDF puro e dos nanocompósitos 

com argila nas diferentes concentrações (3, 5, 10, 20 e 30%) 

 

Tabela 14: Resultados dos ensaios de tensão-deformação do PVDF e dos nanocompósitos 

com argila. 

Amostra Deformação  

(%) 

Tensão na ruptura 

(MPa) 

Módulo de 

Elasticidade (MPa) 

PVDF puro 58,1 ± 2 3,9 ± 1 12,8 ± 3 

Argila 3% 45,8 ± 2,0 4,3 ± 1 15,0 ± 2 

Argila 5% 39,1 ± 2 3,8 ± 1 14,5 ± 2 

Argila 10% 35,1 ± 2 2,8 ± 0,4 14,1 ± 2 

Argila 20% 33,8 ± 3 2,7 ± 0,3 13,1 ± 1,0 

Argila 30% 23,4 ± 5 1,8 ± 0,3 13,9 ± 2 

Fonte: Próprio autor. 

 

 As curvas que simulam os resultados apresentados na Tabela 14 podem ser 

observadas na Figura 46. 

 

Figura 46: Curvas obtidas nos ensaios de tensão-deformação do PVDF e dos 

nanocompósitos com argila. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Através dos dados apresentados na Tabela 14, tem-se que a fibra pura apresenta 

grande deformação, chegando a 58%, porém módulo de elasticidade não muito alto 
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chegando a aproximadamente 13 MPa. Isto ocorre, pois a carga empregada nos ensaios 

promove um alinhamento e conformação das fibras ao longo da direção axial de tração, 

permitindo uma maior elongação, mas um menor módulo de elasticidade e menos rígida, 

visto que estas não tendem a retornar a sua conformação pré – tracionamento
 91

. Desta 

forma a incorporação de argila, mesmo em pequena quantidade, causa uma redução da 

deformação, que cai constantemente com o aumento da quantidade de cargas, chegando a 

60% quando se compara os nanocompósitos com 30% de argila com os filmes de PVDF 

puro. 

 No entanto, a presença da argila acaba funcionando como um ponto de ligação 

física entre as fibras, facilitando seu retorno a conformação inicial, o que se traduz em uma 

tendência de melhora no módulo de elasticidade como apresentado na Tabela 14. 

 A presença da argila até 5 % fornece ainda uma maior rigidez aos filmes, 

melhorando a tensão na ruptura. No entanto a partir da incorporação de 10% de argila, a 

presença de muitas regiões com aglomerados, como observado pelo MEV e EDX, faz com 

que os filmes apresentem uma grande queda no comportamento mecânico chegando, por 

exemplo, a apresentar uma queda de 54 % da tensão na ruptura dos filmes com 30% de 

argila em relação ao PVDF puro. Tal comportamento, de melhora das propriedades 

mecânicas em nanocompósitos até a quantidade de 5% e a partir desta quantidade uma 

queda, é observado em outros trabalhos na literatura
 123, 124

. 

 Os baixos valores apresentados pelo nanocompósito com 30% de argila nos testes 

mecânicos, aliado a sua dificuldade para produção evidenciada pela pequena espessura dos 

filmes e a grande quantidade de aglomerados apresentado pelo MEV e EDX, faz com que 

esta concentração seja um valor limite em nossos estudos, visto que a incorporação em 

maiores quantidade de argila deixaria os filmes finos e frágeis, limitando em muito suas 

aplicações. 

 

 

5.4.2. ENSAIOS DE TRAÇÃO: EFEITO DA ADIÇÃO DA FAUJASITA 

 

Na Tabela 15 são apresentados os dados que resumem o comportamento mecânico 

dos nanocompósitos fibrosos de PVDF com zeólita obtidos nos ensaios de tensão-

deformação. Pode-se ainda, através da Figura 47, observar as curvas que melhor 

descrevem os resultados anunciados.  



Lincon Zadorosny 

98 

 

Tabela 15: Resultados dos ensaios de tensão-deformação do PVDF e dos nanocompósitos 

com zeólita. 

Amostra Deformação  

(%) 

Tensão na ruptura 

(MPa) 

Módulo de 

Elasticidade (MPa) 

PVDF puro 58,1 ± 2 3,9 ± 1 12,8 ± 3 

FAU 3% 45,5 ± 2 3,2 ± 0,5 12,6 ± 3 

FAU 5% 46,0 ± 4 3,7 ± 0,7 12,3 ± 0,8 

FAU 10% 49,7 ± 5 2,5 ± 0,5 8,6 ± 1 

FAU 20% 36,4 ± 3 2,0 ± 0,3 9,1 ± 0,8 

FAU 30% 37,0 ± 4 1,8 ± 0,2 8,2 ± 0,3 

Fonte: Próprio autor. 

 

 

Figura 47: Curvas obtidas nos ensaios de tensão-deformação do PVDF e dos 

nanocompósitos com zeólita. 
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 Através dos dados apresentados pode-se afirmar que não há variação significativa 

da tensão na ruptura e no módulo de elasticidade para os nanocompósitos com até 10% de 

zeólita, a partir deste ponto, tem-se uma queda acentuada destes parâmetros, chegando a 

54% para a tensão na ruptura, e 36% para o módulo de elasticidade.  
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 Os resultados do teste mecânico demonstram ainda, uma queda na deformação 

suportada para todos os nanocompósitos, comparados ao polímero puro, isto ocorre, pois, 

como descrito anteriormente, a estrutura fibrosa obtida na técnica FSS fornece aos filmes 

excelentes resultados desta propriedade.  

A incorporação das cargas, mesmo em baixa quantidade, pode gerar regiões com 

partículas floculadas e mal dispersas durante o processamento dos filmes fragilizando esta 

região que sofre fratura com maior facilidade. Este fato faz com que um mesmo filme 

apresente comportamentos distintos, dando origem aos elevados desvios apresentados na 

Tabela 15. Comportamento semelhante a este foi apresentado no trabalho de Plotegher 
125

 

onde é relatado que a até a incorporação de 6% da zeólita ZSM-5 em amido termoplástico 

(TPS) ocorrem melhoras do módulo de elasticidade e tensão na ruptura, mas a partir deste 

ponto a mal dispersão da carga durante o processamento promove queda destes, da mesma 

forma, a incorporação da zeólita, independente da quantidade, reduz a deformação na 

ruptura dos compósitos. 

 Quando se compara os comportamentos mecânicos dos nanocompósitos de 

PVDF/zeólita com os de argila, nota-se que para altas concentrações ocorrem quedas nesta 

propriedade. No entanto, para a incorporação de até 5% de carga, a argila apresenta uma 

tendência de melhora na tensão na ruptura e módulo de elasticidade, característica esta não 

apresentada quando a faujasita é incorporada. Tal fato pode estar relacionado à diferença 

estrutural entre as duas, visto que a característica lamelar da argila fornece aos 

nanocompósitos melhora na propriedade mecânica
 94, 126

. 

 

 

5.5. MOLHABILIDADE 

 

 

5.5.1. ÂNGULO DE CONTATO: EFEITO DA ADIÇÃO DE ARGILA. 

 

Os resultados obtidos nas análises de ângulo de contato para o PVDF puro e para os 

nanocompósitos com a incorporação de argila, estão apresentados na Figura 48, na qual, 

pode-se observar o comportamento da gota de água sobre a superfície dos filmes em 

função do tempo. 
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Figura 48: Variação do ângulo de contato com água em função do tempo para o PVDF e 

nanocompósitos com argila 
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Fonte: Próprio autor 

 

 Pela Figura 48 pode-se observar o comportamento da gota de água durante o 

primeiro minuto de contato, nota-se que neste período não houve variação no ângulo de 

contato, demonstrando que a penetração da água na manta fibrosa é pequena. Para uma 

melhor comparação entre os resultados obtidos para o PVDF e seus nanocompósitos com 

argila na Figura 49 foi plotado os valores médios e seus desvios para o tempo de 30s após 

o contato. 

 

Figura 49: Medidas do ângulo de contato ângulo para o PVDF e nanocompósitos com 

argila. As barras de erro indicam o desvio padrão das medidas. 
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 Nas Figuras 48 e 49 observa-se ângulos de contato acima de 90° para todos os 

filmes, caracterizando uma natureza hidrofóbica dos mesmos. Tal comportamento é uma 

propriedade do polímero (PVDF), o qual é formado pelo monômero (-CF2-CH2-)n. O flúor 

é o elemento de menor raio atômico, e consequentemente de maior eletronegatividade da 

tabela periódica, que ligado ao carbono forma uma ligação química extremamente estável, 

com elevada energia de ligação e com ausência de elétrons livres. Isso faz dos grupos CFx, 

ligações com baixa energia de superfície, de difícil polarização e repelente as ligações de 

hidrogênio, dando a seus materiais propriedades hidrofóbicas que são traduzidas em altos 

ângulos de contato com a água
 127, 128

. 

 Pela Figura 49 pode-se notar, com exceção para o filme com 3% (108° ±10°), que a 

incorporação de argila promove um aumento no ângulo de contato, que foi de (114°±7°) do 

PVDF puro para (115°±4°), (119°±7°), (122°±12°), (123°±7°) nos nanocompósitos com 

5%, 10%, 20% e 30%, respectivamente. Tal resultado foi inesperado devido a natureza 

hidrofílica das argilas
 129

, no entanto, na literatura encontrado-se comportamentos 

semelhantes ao apresentado no presente trabalho
 130-132

. 

 Prince, J. A et. al.
 132

 observaram em seu trabalho que a incorporação de argila 

Closita 20A elevou o ângulo de contato do PVDF puro de 128° para 154°. No teste de 

tempo, foi observado também, que a maior queda no ângulo acontecia para menores 

quantidade de argila, mostrando que a membrana com maior quantidade de argila retinha 

sua hidrofobicidade por um período maior de tempo. Da mesma forma, Bonyadi e 

Chung 
131

, observaram um aumento do ângulo de contato com a incorporação de argila, 

atribuindo tal comportamento a rugosidade induzida na superfície das membranas devido a 

presença das partículas de argila. 

 De fato a rugosidade é o principal parâmetro que influencia o ângulo de contato. 

Existem duas teorias que estudam a rugosidade da superfície e sua relação com o ângulo de 

contato, Wenzel
 134

 e Cassie-Baxter
 135

. 

 Segundo o modelo de Wenzel a gota se espalha por toda a superfície do sólido, e 

foi definido o parâmetro de rugosidade (r) da superfície como sendo a razão entre a área da 

superfície rugosa (Ar) e a área projetada (geométrica) (Ag), de forma que o ângulo de 

contato aparente (medido) (θ
W

) é dado pela seguinte relação
 135

: 

 

cos 𝜃𝑊 = 𝑟 cos 𝜃𝑒                                                      (36) 
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onde 𝜃𝑒  é o ângulo de contato da superfície lisa. Como r > 1 temos pela equação 36 que se 

a superfície do sólido for hidrofílica (𝜃𝑒 < 90°), 𝜃𝑊  diminui, ou seja, a rugosidade deixa a 

superfície mais hidrofílica, no entanto, se a superfície for hidrofóbica (𝜃𝑒 > 90°), 

𝜃𝑊aumenta, assim, a presença de rugosidade em superfície hidrofóbica leva a um aumento 

do ângulo de contato medido. 

 Já o modelo de Cassie-Baxter é voltado mais para superfícies hidrofóbicas, onde a 

gota sobre a superfície rugosa e porosa fica parte em contato com o sólido, e parte sobre o 

ar aprisionado nos poros, assim, apresenta duas interfases, sólido-líquido e líquido-ar, de 

forma que o ângulo aparente (𝜃𝐶) é dado por uma média ponderada dos cossenos dos 

ângulos sobre cada interface
 135

: 

 

cos 𝜃𝐶 = 𝜑𝑠 cos 𝜃𝑒 +  1 − 𝜑𝑠 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑥                                 (37)  

 

onde 𝜑𝑠< 1 é a fração da interface sólido líquido, (1 − 𝜑𝑠) e 𝜃𝑥  são a fração e o ângulo de 

contato da interface líquido ar, respectivamente, na qual 𝜃𝑥  é adotada como 180°, desta 

forma, quanto maior a rugosidade maior será o ângulo de contato apresentado pela 

superfície.  

 Desta forma, temos então que a incorporação da argila promoveu um aumento da 

rugosidade na superfície do PVDF, que é hidrofóbica por natureza, tendendo a ângulos de 

contatos ainda maiores. 

 Foi estudado ainda, o comportamento da superfície dos nanocompósitos com argila 

quando são adicionados 5% de etanol a água, e os resultados são apresentados na Tabela 

16, juntamente com a água pura para facilitar a comparação entre os resultados. 
 

Tabela 16: Ângulo de contato para o PVDF e nanocompósitos PVDF/Argila com água e 

mistura água/etanol (95/05). 

Amostra Ângulo de contato água 

(°) 

Ângulo de contato água/etanol 

(°) 

PVDF Puro 114±7 109±8 

PVDF/Argila 3% 108±10 110±3 

PVDF/Argila 5% 115±4 113±5 

PVDF/Argila 10% 119±7 100±4 

PVDF/Argila 20% 122±12 103±3 

PVDF/Argila 30% 123±7 103±7 

Fonte: Próprio autor. 
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 Comparando-se os valores do ângulo de contato entre a água e a mistura 

água/etanol (95/05) na Tabela 16, observa-se uma tendência de redução nos valores, 

demonstrando que a presença do etanol facilita a penetração da água nos filmes, fato que 

ocorre, pois a presença do etanol diminui a energia de superfície da solução, facilitando seu 

espalhamento sobre o sólido. 

 

 

5.5.2. ÂNGULO DE CONTATO: EFEITO DA ADIÇÃO DE ZEÓLITA. 

 

Na Figura 50 e 51 está esquematizado o comportamento da gota de água na 

superfície dos nanocompósitos com zeólita no período de um minuto, e os valores médios 

e seus desvios para o tempo de 30 s após o contato, respectivamente. 

 

Figura 50: Variação do ângulo de contato com água em função do tempo para o PVDF e 

nanocompósitos com zeólita. 
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Figura 51: Medidas do ângulo de contato ângulo para o PVDF e nanocompósitos com 

zeólita. As barras de erro indicam o desvio padrão das medidas. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Observa-se para todos os nanocompósitos ângulos de contato superiores a 90° 

caracterizando uma natureza hidrofóbica dos filmes. Quanto à incorporação da zeólita, 

nota-se elevação do ângulo de contato, que foi de (114°±7°) do PVDF puro, para 

(116°±11°), (120°±2°), (121°±11°), (123°±9°), (124°±4°) nos nanocompósitos com 3%, 

5%, 10%, 20% e 30%, respectivamente. Tais resultados corroboram com a discussão 

anterior, pois a zeólita, assim como a argila, promove uma maior rugosidade nas 

superfícies dos filmes, que devido à natureza hidrofóbica da matriz polimérica, eleva os 

valores dos ângulos de contato. 

 Assim como para a argila, foi estudado o comportamento dos nanocompósitos com 

zeólita quando 5% de etanol é adicionado a água, os resultados comparativos entre as duas 

soluções são apresentados na Tabela 17. 
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Tabela 17: Ângulo de contato para o PVDF e nanocompósitos PVDF/FAU em água e 

mistura água/etanol (95/05). 

Amostra Ângulo de contato água 

(°) 

Ângulo de contato água/etanol 

(°) 

PVDF Puro 114±7 109±8 

PVDF/FAU 3% 116±11 114±5 

PVDF/ FAU 5% 120±2 111±9 

PVDF/ FAU 10% 121±11 115±5 

PVDF/ FAU 20% 123±9 112±10 

PVDF/ FAU 30% 124±4 113±5 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Pela Tabela 17, observa-se que para todos os filmes estudados ocorreu uma redução 

do ângulo de contato após 5% de etanol ser incorporado à água, comportamento 

semelhante ao apresentado na seção anterior para os nanocompósitos com argila, 

corroborando com a discussão lá realizada. 

 Comparando-se os nanocompósitos estudados, nota-se que a principal diferença 

está no comportamento apresentado ao longo do tempo (Figuras 48 e 50). Pela Figura 50, 

nota-se uma maior inclinação das curvas a partir da incorporação de 10% de zeólita. 

Observe que inicialmente o ângulo de contato do filme de 10% é maior que o de 5%, no 

entanto, após de 60s, os valores são praticamente iguais. Inclinação semelhante é 

apresentada pelos filmes com 20 e 30%, mostrando que os nanocompósitos com elevada 

quantidade de zeólita absorvem mais água ao longo do tempo, observe os valores da 

Tabela 18. Este fato, provavelmente está ligado à presença de aglomerados de zeólita na 

superfície dos filmes, que devido a sua estrutura porosa são facilmente hidratados, fazendo 

com que o ângulo de contato diminua com o tempo. 

 

 

 

 

 

 

 



Lincon Zadorosny 

106 

 

Tabela 18: Comparação entre os ângulos de contato dos nanocompósitos de PVDF/argila e 

PVDF/FAU no tempo de 1s e 60s. 

 Argila FAU 

Quantidade de 

cargas 

Ângulo de 

contato em 1s 

(°) 

Ângulo de 

contato em 60s 

(°) 

Ângulo de 

contato em 1s 

(°) 

Ângulo de 

contato em 60s 

(°) 

10% 120,70 120,07 121,54 120,01 

20% 121,71 121,21 123,74 122,65 

30% 123,85 123,28 124,73 123,80 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 

5.6. ADSORÇÃO 

 

 Para o estudo da adsorção dos metais Pb
2+

 e Cu
2+

 pelos filmes de PVDF e dos 

nanocompósitos de PVDF com argila e zeólita, inicialmente foi determinado a condição 

adequada do pH da solução através da determinação do PCZ. Uma vez determinada está 

condição, verificou-se outros fatores como concentração do adsorvente, tempo de contato 

dos filmes com a solução, estudo dos modelos analíticos cinéticos e isotermas de adsorção. 

 Outro estudo realizado foi a avaliação do potencial de retenção dos metais pelos 

filmes. Isto foi verificado fazendo a solução contendo metais atravessar os nanocompósitos 

fibrosos, avaliando a quantidade de metal por ele retido. 

 Todos os testes foram realizados em soluções distintas, uma de aquosa e a outra 

uma mistura água e etanol na concentração de 95/05. Os resultados desses estudos são 

apresentados nos próximos tópicos. 

 

 

5.6.1. DETERMINAÇÃO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) 

 

5.6.1.1. NANOCOMPÓSITOS COM ARGILA 

 

A determinação do ponto de carga zero foi realizada pra investigar a carga na 

superfície dos nanocompósitos. Os resultados obtidos para os nanocompósitos de PVDF 
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com 30% de argila, tanto para a água quanto para a mistura água/etanol (95/5), são 

apresentados na Figura 52.  

 

Figura 52: Determinação do PCZ do nanocompósito com argila: (a) água; (b) etanol. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Como pode ser observado na Figura 52 o ponto de interseção entre as curvas está 

em 6,9 e 6,4 para a água e água/etanol respectivamente. Estes valores indicam o ponto no 

qual o pH do material é neutro (número de cargas positivas é igual ao número de cargas 

negativas), sendo que quando o sólido entrar em contato com uma solução com pH abaixo 

deste ficará carregado positivamente favorecendo a adsorção de ânions, e quando o pH da 

solução for acima do PCZ o sólido ficará carregado negativamente favorecendo a adsorção 

de cátions
 136

. 

Apesar de o PCZ ser uma caracterização do sólido, ocorreu uma pequena diferença 

do PCZ entre os meios (água e água/etanol), isto pode significar que o etanol está 

penetrando com mais facilidade no nanocompósito (lembrando que a matriz é hidrofóbica), 

tendo maior contato com a argila dispersa em seu interior resultando em um menor PCZ. 

 

5.6.1.2. NANOCOMPÓSITOS COM FAUJASITA 

 

A Figura 53 ilustra os resultados obtidos na determinação do PCZ do 

nanocompósito de PVDF com zeólita 30%, em meio aquoso e etanólico (água etanol 95/5). 
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Figura 53: Determinação do PCZ do nanocompósito com faujasita: (a) água; (b) etanol. 
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Fonte: Próprio autor 

 

Pela Figura 53 observa-se que o PCZ para o nanocompósito com FAU foi de 7,1 e 

6,6 para o meio aquoso e etanólico, respectivamente. O valor mais baixo para o meio 

etanólico corrobora com a hipótese de que este meio consegue penetrar no filme atingindo 

as cargas que se encontram no seu interior, assim como os resultados obtidos para o ângulo 

de contato. Comparando-se os nanocompósitos com argila e zeólita, nota-se que o PCZ são 

próximos, fato que se explica por serem constituídos basicamente pelos mesmos 

elementos, alumínio e silício, como demonstrado pelas medidas de EDX no ítem 4.2. 

Os testes de adsorção apresentados nos próximos tópicos, portanto, foram 

realizados em pHs próximos ao do PCZ, eliminando, o máximo possível, qualquer 

influencia do meio líquido no processo de adsorção. 

 

 

 

5.6.2. INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DE ADSORVENTE 

 

 

5.6.2.1. NANOCOMPÓSITOS COM ARGILA 

 

A concentração de adsorventes incorporados nos filmes nanocompósitos tem 

grande influência no processo de adsorção. Desta forma, foram estudados o 
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comportamento de remoção dos metais perante as diferentes concentrações dos 

adsorventes argila e faujasita. A quantidade limite de adsorvente usado foi 30 %, visto que 

quantidades acima desta resultaram em filmes finos e frágeis, como relatado nas 

caracterizações. Desta forma, foram realizados testes de adsorção para os nanocompósitos 

com (3, 5, 10, 20 e 30% de argila) em soluções aquosa de 20 mL para os íons metálicos de 

chumbo – Pb
2+

 (II) e cobre – Cu
2+

 (II), mantendo-se fixo, a quantidade de adsortivo (5 

mg/L) e o tempo (24 horas). Os dados obtidos para os nanocompósitos com argila estão 

apresentados na Tabela 19 em termos da concentração final de metal (Cf) e quantidade de 

íons adsorvidos (Nf), calculada de acordo com e equação 14. A massa (mg) da Tabela 19, 

refere-se a massa do nanocompósito, a qual foi usada nos cálculos de Nf. 

 

Tabela 19: Resultados obtidos de adsorção em função da concentração de Pb e Cu para os 

nanocompósitos com Argila em meio aquoso. 

 Pb Cu 

Nanocompósitos Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

PVDF Puro 57,2 4,64 1,10 54,3 4,92 0,79 

Arg. 3% 35,5 4,90 1,21 41,9 4,85 1,60 

Arg. 5% 43,4 4,69 1,25 36,7 4,88 1,57 

Arg. 10% 45,5 4,72 1,32 29,7 4,78 2,93 

Arg. 20% 35,9 4,79 1,48 37,7 4,66 3,37 

Arg. 30% 35,3 4,64 1,92 31,3 4,05 10,16 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 Com os dados da Tabela 19 foi plotado o gráfico da quantidade de íons adsorvidos 

(Nf) pela quantidade de adsorvente usado, os quais são apresentados na Figura 54. 
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Figura 54: Quantidade de íons adsorvidos (Nf) em função da concentração de adsorvente 

para todos nanocompósitos com argila. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Observando-se a Figura 54, nota-se que tanto a adsorção de chumbo, quanto de 

cobre aumenta à medida que mais adsorvente é usado, sendo que os nanocompósitos com 

30% apresentam os melhores resultados. Isto ocorre, pois a maior quantidade de argila 

fornece aos filmes um número maior de sítios que capturam os íons. O fato de a curva ser 

crescente mostra que se maiores quantidades de argila fosse usado, a adsorção seria mais 

eficiente, porém, como discutido anteriormente, quantidades acima da usada resultou em 

filmes extremamente finos e com baixa resistência mecânica. 

 

 

5.6.2.2 NANOCOMPÓSITOS COM FAUJASITA 

 

As concentrações do adsorvente faujasita nos nanocompósitos e as condições de 

análises para os testes de adsorção foram idênticas ao utilizado para argila (discutido no 

item 5.6.2.1). Na Tabela 20 são apresentados os resultados, obtidos dos testes de adsorção 

de chumbo e cobre em meio aquoso. 
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Tabela 20: Resultados obtidos de adsorção em função da concentração de Pb e Cu para os 

nanocompósitos com FAU em meio aquoso. 

 Pb Cu 

Nanocompósitos Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

PVDF Puro 57,2 4,64 1,10 54,3 4,92 0,79 

FAU 3% 47,0 4,67 1,41 50,6 4,92 0,81 

FAU 5% 45,8 4,60 1,49 50,4 4,89 1,04 

FAU 10% 43,3 4,64 1,52 51,6 4,75 1,92 

FAU 20% 42,4 4,02 2,77 43,2 4,25 5,90 

FAU 30% 36,3 2,59 7,28 37,9 3,83 10,22 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 A curva da quantidade de íons adsorvidos em função da quantidade de zeólita 

obtida dos dados da Tabela 20 é apresentada na Figura 55. 

 

Figura 55: Quantidade de íons adsorvidos (Nf) em função da concentração de adsorvente 

para todos nanocompósitos com zeólita. 
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Fonte: Próprio Autor. 

 

 Observando a Tabela 20 e a Figura 55 observa-se um aumento na quantidade de 

íons adsorvidos (menor concentração na solução) a medida que maiores quantidades de 
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zeólita foi utilizada, fato observado para a argila e está relacionado a maior quantidade dos 

sítios que as cargas fornecem ao nanocompósito. Os resultados demonstram ainda que os 

nanocompósito com 30% de cargas são muito superior aos demais, sendo eles os sólidos 

usados nos testes de adsorção seguintes.  

 

 

5.6.3. INFLUÊNCIA DO TEMPO DE CONTATO 

 

 A verificação da influência do tempo de imersão no processo de adsorção dos 

metais nos filmes dos nanocompósitos com argila e zeólita, foi realizada para amostras 

contendo 30%. A escolha dessa composição para este estudo, se baseou no resultado 

referente a adsorção em função da concentração, onde este parâmetro se mostrou mais 

eficiente.Os tempos estudados foram 1, 2, 5, 9, 15, 24 e 48 horas e a quantidade de metal 

foi mantido em 5 mg/L.  

 Os resultados obtidos em função do tempo tanto no meio aquoso quanto no meio 

etanólico serão apresentados nas próximas seções. 

 

 

5.6.3.1. NANOCOMPÓSITOS COM ARGILA 

 

As Tabelas 21 e 22 mostram os valores obtidos em termos da concentração de 

metal remanescente na solução após os testes (Cf), quantidade de íons adsorvidos (Nf), e a 

massa de cada amostra usada para o cálculo de Nf através da equação 22. Para o 

nanocompósito de PVDF/Argila na concentração de 30% nos tempos de 1, 2, 5, 9, 15, 24, e 

48 horas em meio aquoso e etanólico, respectivamente. 
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Tabela 21: Resultados obtidos dos testes de adsorção em função do tempo para os 

nanocompósitos com argila em meio aquoso. 

 Pb Cu 

Tempo de 

contato (hora) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Arg. 1 h 33,1 4,94 0,34 25,5 4,44 6,86 

Arg. 2 h 29,3 4,89 0,56 26,0 4,17 10,09 

Arg. 5 h 32,4 4,72 1,01 21,7 4,28 10,48 

Arg. 9 h 29,1 4,67 1,30 28,1 3,89 12,45 

Arg. 15 h 34,0 4,50 1,59 22,4 3,94 14,83 

Arg. 24 h 33,5 4,50 1,61 23,2 3,89 15,07 

Arg. 48 h 32,6 4,56 1,49 23,3 3,94 14,26 

Fonte: Próprio autor 

 

Tabela 22: Resultados obtidos dos testes de adsorção em função do tempo para os 

nanocompósitos com argila em meio etanólico. 

 Pb Cu 

Tempo de 

contato (hora) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Arg. 1 h 27,9 4,11 3,08 23,9 4,39 8,10 

Arg. 2 h 27,2 4,11 3,15 21,0 4,39 9,21 

Arg. 5 h 31,2 3,78 3,78 20,3 4,10 13,96 

Arg. 9 h 35,8 3,56 3,89 22,2 3,96 14,79 

Arg. 15 h 26,5 3,67 4,86 27,4 3,72 14,72 

Arg. 24 h 30,7 3,44 4,89 23,1 3,62 18,76 

Arg. 48 h 31,5 3,39 4,94 25,5 3,53 18,17 

Fonte: Próprio autor 

 

 Os gráficos da Figura 56 ilustram o comportamento da quantidade de íons 

adsorvidos de chumbo e cobre, em função do tempo de imersão, para os meios aquoso e 

etanólico.  
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Figura 56: Quantidade de íons adsorvidos em função do tempo de imersão para 

nanocompósitos com argila. 
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Fonte: Próprio autor 

 

 Podemos verificar que a adsorção tanto de chumbo quanto de cobre apresentam 

comportamentos similares para os dois meios, de modo que a adsorção ocorre para tempos 

inferiores a 24 horas, tendendo a uma saturação após esse período. Isso ocorre porque 

inicialmente têm-se mais sítios disponíveis para a adsorção, e consequentemente, a 

adsorção é maior. Com o passar do tempo esses sítios vão diminuindo e então a adsorção 

se torne mais lenta, até que a saturação seja alcançada
 137

. 

 Observa-se também que a adsorção dos íons metálicos é maior na mistura 

água/etanol, este fato provavelmente está relacionado com a hidrofobicidade dos filmes. 

Como descrito nas análises de ângulo de contato, o etanol funciona como um surfactante 

na água, diminuindo sua tensão superficial, aumentando a molhabilidade no sólido, e 

consequentemente, permite que a solução penetre nos filmes, atingindo maior número de 

sítios aumentando a adsorção dos íons. Além disso, como descrito em alguns 

trabalhos 
138, 139

 a adsorção em meio etanólico é superior ao meio aquoso, pois a água 

apresenta um alto momento dipolo elétrico, de modo que os íons metálicos acabam sendo 

atraídos pelas extremidades negativas da molécula de água, dificultando sua interação com 

o sólido adsorvente.  
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5.6.3.2 NANOCOMPÓSITOS COM FAUJASITA 

 

Nas Tabelas 23 e 24 são apresentados os resultados para o nanocompósito de 

PVDF/FAU na concentração de 30% nos tempo de 1, 2, 5, 9, 15, 24, e 48 horas em meio 

aquoso e etanólico, respectivamente. As grandezas em destaque são a concentração de 

metal remanescente na solução após os testes (Cf), quantidade de íons adsorvidos (Nf), e a 

massa de cada amostra usada para o cálculo de Nf através da equação 22.  

 

Tabela 23: Resultados obtidos dos testes de adsorção em função do tempo para os 

nanocompósitos com zeólita em meio aquoso. 

 Pb Cu 

Tempo de 

contato (hora) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

FAU 1 h 32,5 3,56 4,47 27,5 4,17 7,02 

FAU 2 h 33,9 3,28 5,07 35,2 3,72 9,46 

FAU 5 h 32,4 3,28 5,31 23,0 3,89 12,20 

FAU 9 h 36,9 2,94 5,53 20,4 3,94 12,89 

FAU 15 h 33,9 2,44 7,45 22,8 3,72 14,60 

FAU 24 h 28,7 2,19 9,66 29,8 3,00 18,80 

FAU 48 h 29,8 2,28 9,01 26,7 3,22 18,36 

Fonte: Próprio autor 

 

Tabela 24: Resultados obtidos dos testes de adsorção em função do tempo para os 

nanocompósitos com zeólita em meio etanólico. 

 Pb Cu 

Tempo de 

contato (hora) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

FAU 1 h 52,2 3,00 3,70 26,0 3,67 12,70 

FAU 2 h 51,5 2,00 5,62 29,4 3,48 13,27 

FAU 5 h 47,0 1,89 6,39 22,7 3,58 15,87 

FAU 9 h 34,7 2,61 6,65 26,2 3,05 20,04 

FAU 15 h 26,8 2,67 8,40 22,6 3,19 21,24 

FAU 24 h 32,6 0,67 12,83 28,3 2,81 21,20 

FAU 48 h 30,9 0,83 13,02 24,0 3,10 21,25 

Fonte: Próprio autor 
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 Através dos dados Tabelas 23 e 24, foi plotado os gráficos da quantidade de íons de 

Pb e Cu adsorvidos em função do tempo, para os nanocompósitos com faujasita nos meios 

aquoso e mistura água/etanol (Figura 57). 

Figura 57: Quantidade de íons adsorvidos em função do tempo de imersão para 

nanocompósitos com argila. 
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Fonte: Próprio autor 
 

 Os comportamentos observados para adsorção das Figuras 57 são semelhantes aos 

encontrados para a argila, entretanto, verifica-se que a quantidade de íons adsorvidos são 

maiores em relação ao da argila. 

 Comparando-se os resultados obtidos, verificamos que em relação aos meios onde 

foram realizados os testes, o meio etanólico foi o que apresentou melhores resultados, tanto 

para o chumbo como para o cobre. Quanto ao tipo de adsorvente, os nanocompósitos com 

faujasita apresentam maiores valores de adsorção, o que indica uma maior eficiência na 

remoção dos íons metálicos de Pb e Cu, fato que pode esta relacionado a sua maior 

molhabilidade ao longo do tempo, como demonstrado na Tabela 18. Para maior clareza, é 

apresentado na Tabela 25 uma comparação entre os valores adsorvidos para o tempo de 24 

horas. 
 

Tabela 25: Comparação entre os adsorventes argila e FAU na remoção dos metais. 

  Argila FAU 

Concentração 

inicial (C0) 
Metal Água 

Água/ 

etanol 
Água Água/ etanol 

5 mg/L 

Pb  
4,50 mg/L 

(10%) 
 

3,44 mg/L 

(31%) 
 

2,19 mg/L 

(56%) 
 

0,67 mg/L 

(87%) 

Cu  
3,89 mg/L 

(22%) 
 

3,62 mg/L 

(28%) 
 

3,00 mg/L 

(40%) 
 

2,81 mg/L 

(44%) 

Fonte: Próprio autor 
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5.6.4. APLICAÇÃO DOS MODELOS CINÉTICOS 

 

Para os ajustes dos modelos cinéticos foram utilizados os dados experimentais da 

determinação do tempo de equilíbrio para os nanocompósitos PVDF/argila e PVDF/FAU, 

nos meios aquoso e mistura água/etanol (95/05) para a adsorção dos metais Pb e Cu, os 

quais foram aplicados aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, e 

serão apresentados nos itens a seguir. 

 

 

 

5.6.4.1. NANOCOMPÓSITOS COM ARGILA 

 

 

As informações referentes ao modelo de pseudo-primeira ordem foi obtido pelo 

gráfico ln (Nf – Nt) x t, onde Nf é a quantidade de íons adsorvidos no tempo de equilíbrio 

(24 horas) em mmol/g , Nt é a quantidade de íons adsorvidos em cada tempo (1, 2, 5, 9 e 

15 horas) em mmol/g, e t é o tempo em horas, Figura 58. Para o modelo de pseudo-

segunda ordem foi plotado o gráfico t/Nt x t, o qual está apresentado na Figura 59. Os 

coeficientes de correlação (R
2
), os valores da quantidade de íons adsorvidos teórico 

calculado pelos modelos (Nf
max

), e as constantes da velocidade de adsorção K1 e K2, para 

os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, os quais 

são obtidos através dos coeficientes angulares e lineares das retas, pelas equações 26 à 29, 

são apresentados na Tabela 26.  
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Figura 58: Ajuste ao modelo cinético de pseudo – primeira ordem para os nanocompósitos 

com argila. 
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Fonte: Próprio Autor 
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Figura 59: Ajuste ao modelo cinético de pseudo – segunda ordem para os nanocompósitos 

com argila. 
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Tabela 26: Parâmetros obtido dos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem 

e pseudo-segunda ordem, em meio aquoso e etanólico para os nanocompósitos com argila. 

Modelos  Solução Parâmetros Pb Cu 

 
Água 

Nf (μmol/g) 

Experimental 
1,61 15,07 

Água/Etanol 

(95/05) 

Nf (μmol/g) 

Experimental 
4,89 18,76 

Pseudo-

primeira- ordem 

Água 

Nf
max

 (μmol/g) 

K1 (h
-1

) 

R
2
 

2,08 

-0,119 

0,933 

11,39 

-0,100 

0,875 

Água/Etanol 

(95/05) 

Nf
max

 (μmol/g) 

K1 (h
-1

) 

R
2
 

3,57 

-0,115 

0,772 

9,55 

-0,030 

0,641 

Pseudo-

segunda- ordem 

Água 

Nf
max

 (μmol/g) 

K2 (g/μmol.h) 

h (μmol/g.h) 

R
2
 

2,12 

81,27x10
-3

 

0,38 

0,998 

15,90 

36,37 x10
-3

 

9,19 

0,978 

Água/Etanol 

(95/05) 

Nf
max

 (μmol/g) 

K2 (g/μmol.h) 

h (μmol/g.h) 

R
2
 

5,01 

153,55 x10
-3

 

3,85 

0,971 

15,96 

61,20 x10
-3

 

15,58 

0,989 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Os coeficientes de correlação (R
2
) tanto para o Pb quanto para o Cu, no meio 

aquoso são baixos, 0,933 e 0,875, respectivamente. Para o meio etanólico os valores 

obtidos são mais baixos ainda, 0,772 para o Pb e 0,674 para o Cu. Esses resultados 

mostram que a adsorção de Pb e do Cu nos nanocompósitos com argila, não ocorrem por 

uma reação de primeira ordem, visto que quanto mais próximo de 1 estiver o fator de 

correlação, mais adequado é o modelo que descrever a cinética de reação entre um 

determinado material e um metal. 

 Como verifica-se na Tabela 26, o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta os 

valores de Nf
max

 tanto para o Pb quanto para o Cu mais próximos ao Nf experimental em 

ambos os meios (aquoso e etanólico). Quanto ao coeficiente de correlação, verificamos que 

neste modelo eles também ficaram mais próximos de 1, indicando com isso, que o modelo 

de pseudo-segunda ordem é o que melhor descreve a cinética de adsorção. O qual sugere 

que a adsorção ocorre preferencialmente em monocamada. 
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 A taxa inicial de adsorção (h) apresenta valores relativamente altos, demonstrando 

que a adsorção na superfície do sólido é rápida, no entanto, devido à natureza hidrofóbica 

da matriz, há maior dificuldade para que os íons metálicos atinjam os sítios ativos no 

interior do nanocompósito, por isso, leva-se um tempo alto para a estabilização da 

adsorção. Nota-se ainda, que os valores de h são maiores quando apenas 5% de etanol são 

adicionados a água, confirmando que sua presença facilita o processo de adsorção como 

relatado anteriormente. 

 

 

5.6.4.2. NANOCOMPÓSITOS COM FAUJASITA 
 

As Figuras 60 e 61, apresentam os gráficos plotados usando os modelos pseudo -

primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, e foram obtidos de maneira 

idêntica aos nanocompósitos com argila, discutida no item 5.6.4.1.  
 

Figura 60: Ajuste ao modelo cinético de pseudo–primeira ordem para os nanocompósitos 

com zeólita. 
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Fonte: Próprio autor. 
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Figura 61: Ajuste ao modelo cinético de pseudo–segunda ordem para os nanocompósitos 

com zeólita. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Através dos coeficientes angulares e lineares das Figuras 60 e 61, pôde-se 

determinar os parâmetros de cada modelo, através das equações 26-29, e são apresentados 

na Tabela 27. 
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Tabela 27: Parâmetros obtido dos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem 

e pseudo-segunda ordem, em meio aquoso e etanólico para os nanocompósitos com zeólita. 

Modelos  Solução Parâmetros Pb Cu 

 
Água 

Nf (μmol/g) 

Experimental 
9,66 18,80 

Água/Etanol 

(95/05) 

Nf (μmol/g) 

Experimental 
12,83 21,25 

Pseudo-primeira 

ordem 

Água 

Nf
max

 (μmol/g) 

K1 (h
-1

) 

R
2
 

5,57 

-0,024 

0,833 

10,93 

-0,029 

0,894 

Água/Etanol 

(95/05) 

Nf
max

 (μmol/g) 

K1 (h
-1

) 

R
2
 

8,59 

-0,019 

0,866 

12,37 

-0,077 

0,973 

Pseudo-segunda 

ordem 

Água 

Nf
max

 (μmol/g) 

K2 (g/μmol.h) 

h (μmol/g.h) 

R
2
 

7,62 

86,19x10
-3 

5,00 

0,944 

15,66 

45,67 x10
-3

 

11,20 

0,996 

Água/Etanol 

(95/05) 

Nf
max

 (μmol/g) 

K2 (g/μmol.h) 

h (μmol/g.h) 

R
2
 

8,99 

66,58 x10
-3

 

5,27 

0,971 

22,97 

30,88 x10
-3

 

16,29 

0,989 

Fonte: Próprio autor. 

 

 Através da Tabela 27, observa-se comportamento semelhante entre os 

nanocompósitos com argila e FAU, visto que o modelo de pseudo segunda ordem, por 

apresentar coeficiente de correlação mais próximo de 1, é o que melhor descreve a cinética 

de adsorção. Da mesma forma, ele apresenta valores da quantidade de íons adsorvidos 

teórico mais próximo ao experimental, confirmando que este modelo é o que melhor 

descreve a reação de adsorção. 

A adição de etanol (5%) a água, favoreceu tanto a captação de íons (seja teórico, ou 

experimental), quando a taxa inicial de adsorção (h), demonstrando mais uma vez que este 

meio favorece o mecanismo de remoção dos metais. 

A diferença entre os nanocompósitos de argila quanto de faujasita, se dá apenas nos 

valores, principalmente para a adsorção de chumbo, onde o Nf experimental da argila foi 

1,61 e 4,89 μmol/g, para os meios aquoso e etanólico respectivamente, enquanto a para 

FAU foi de 9,66 (água) e 12,83 μmol/g (etanol). Além disso, a zeólita apresenta maior taxa 
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de inicial de adsorção, demonstrando que os nanocompósitos PVDF/FAU apresentam 

perspectivas superiores na utilização como adsorvente. 

 

5.6.5. ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

A aplicação dos modelos de isoterma foi possível através das curvas do estudo das 

variações das concentrações iniciais dos metais pesados (C0), obtidas experimentalmente 

seguindo as condições apresentadas no item 4.3.7.4. Sendo aplicadas aos modelos de 

Langmuir e Freundlich. 

 

 

4.6.5.1. NANOCOMPÓSITOS COM ARGILA 

 

Os resultados para os nanocompósitos com argila obtidos no estudo da variação da 

concentração inicial dos metais Pb e Cu, estão apresentados na Tabela 28 e 29, para o meio 

aquoso e etanólico, respectivamente. Os termos são: concentração inicial de metal (C0); 

concentração final (Cf) após 24 horas de contato; quantidade de íons adsorvidos (Nf) 

calculado seguindo a equação 14; e a massa dos nanocompósitos (adsorventes) usados. 

 

Tabela 28: Influência da concentração inicial de adsortivo: Nanocompósitos com argila 

em meio aquoso. 

 Pb Cu 

Concentração 

inicial C0 (mg/L) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

1,00 38,5 0,78 0,56 19,2 0,56 7,29 

2,00 29,9 1,67 1,08 18,4 1,50 8,55 

2,50 29,2 2,17 1,10 19,1 1,94 9,16 

3,00 35,5 2,56 1,21 16,3 2,44 10,73 

3,50 37,5 3,00 1,29 19,2 2,67 13,66 

4,00 36,5 3,50 1,32 17,8 3,22 13,75 

4,50 39,3 3,83 1,63 20,5 3,56 14,50 

5,00 33,5 4,50 1,61 23,2 3,89 15,07 

Fonte: Próprio autor 
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Tabela 29: Influência da concentração inicial de adsortivo: Nanocompósitos com argila 

em meio etanólico. 

 Pb Cu 

Concentração 

inicial (mg/L) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

1,00 26,7 0,39 2,21 23,3 0,58 5,73 

2,00 24,7 1,00 3,91 24,9 1,43 7,17 

2,50 26,4 1,44 3,86 23,9 1,72 10,29 

3,00 25,6 1,83 4,40 26,5 2,05 11,26 

3,50 23 2,50 4,20 21,4 2,72 11,49 

4,00 23,1 2,72 4,91 24,6 3,00 12,74 

4,50 29,8 2,89 5,20 24,7 3,39 14,21 

5,00 30,7 3,44 4,90 23,1 3,62 18,75 

Fonte: Próprio autor 

 

 Para facilitar a análise dos dados das Tabelas 28 e 29, foram plotados os gráficos da 

Figura 62 entre a Nf e N0. Observe que para unificação dos padrões adotados no presente 

trabalho, a unidade da concentração inicial foi convertida de mg/L para μmol/L. 

 

Figura 62: Influência da concentração inicial de adsortivo: Nanocompósitos com argila. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Pelos gráficos da Figura 62 observa-se que a medida que a concentração inicial 

aumenta, a quantidade de íons adsorvidos também aumenta, independentemente do meio 

(água ou mistura água/etanol 95/05), ou do metal (Pb ou Cu), indicando que concentrações 
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mais altas do metal poderiam ser adotadas, pois não houve saturação dos sítios ativos do 

meio. Contudo, ao analisarmos a concentração final dos metais, nas Tabelas 28 e 29, 

observamos para todas as configurações, que mais de 50% do adsortivo continua presente, 

provavelmente porque a interação do metal com a solução é maior que a metal – sólido, 

desta forma, o aumento da concentração de cobre poderia até resultar em maior quantidade 

de íons adsorvido, mas a concentração final continuaria alta. 

 Com os dados das Tabelas 28 e 29 foi possível a aplicação dos modelos de 

Langmuir e Freundlich para melhor caracterização do adsorvente. As curvas para cada 

modelos são apresentados na Figura 63 e 64. 

 

Figura 63: Ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir. Nanocompósitos com argila 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 

 

 



Lincon Zadorosny 

127 

 

Figura 64: Ajuste ao modelo de isoterma de Freundlich. Nanocompósito com argila. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Através dos coeficientes angulares e lineares dos gráficos das Figuras 63 e 64, 

pode-se determinar a quantidade de íons adsorvidos na monocamada do adsorvente (Nf
max

) 

e a constante de equilíbrio (b) usando as equações 17 e 18, respectivamente, para o modelo 

de Langmuir, e o fator de heterogeneidade (n) e a quantidade de íons adsorvidos na 

multicamada (Kf) do modelo de Freundlich usando as equações 22 e 23, respectivamente. 

Todos os dados são apresentados na Tabela 30. 
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Tabela 30: Parâmetros das isotermas de adsorção, para os nanocompósitos com argila. 

Modelos  Solução Parâmetros Pb Cu 

Langmuir 

Água 

Nf
máx

 (μmol/g) 

b (L/μmol) 

RL 

R
2
 

2,54 

0,075 

0,36 

0,953 

18,92 

0,044 

0,23 

0,914 

Água/Etanol 

(95/05) 

Nf
máx

 (μmol/g) 

b (L/μmol) 

RL 

R
2
 

6,02 

0,298 

0,12 

0,934 

19,40 

0,047 

0,13 

0,951 

Freundlich 

Água 

n (mol/L) 

Kf (μmol/g) 

R
2
 

1,706 

15,84 

0,942 

2,490 

43,67 

0,816 

Água/Etanol 

(95/05) 

n (mol/L) 

Kf (μmol/g) 

R
2
 

2,723 

24,06 

0,863 

1,94 

61,30 

0,894 

Fonte: Próprio autor 

 

Analisando a Tabela 30, é possível notar que o diagrama de Langmuir é o que 

melhor se ajusta aos dados experimentais, independente do metal e do meio usado, uma 

vez que os valores de R
2
 foram mais próximos de 1 comparado ao modelo de Freundlich. 

Desta forma, pode-se assumir que a adsorção ocorre em monocamada, corroborando com o 

modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Tal característica ocorre, pois, as forças 

intermoleculares diminuem com a distância, dificultando a formação de multicamadas
 140

. 

O Nf
máx

 calculado por Langmuir foi próximo do teórico, confirmando o melhor ajuste deste 

modelo aos resultados experimentais. 

Por meio da constante de equilíbrio de adsorção de Langmuir (b), foi possível 

calcular o fator de separação adimensional (RL), que indica se a adsorção dos metais no 

diferentes meios é favorável ou não. Como os resultados, de todos os testes, foram menor 

que 1, pode-se afirmar que a isoterma de adsorção é do tipo favorável.  

A constante de equilíbrio de Langmuir está relacionada também a energia de 

adsorção
 141

, logo, quanto maior seu valor, mais química será a adsorção, sendo assim, os 

baixos valores apresentados nos resultados (entre 0,044 à 0,298), podem supor que o 

processo de adsorção é do tipo físico.  
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5.6.5.2. NANOCOMPÓSITOS COM FAUJASITA 

 

Os resultados dos estudos da variação da concentração inicial de metal nas soluções 

para os nanocompósitos com zeólita, são apresentados na Tabela 31 e 32 para os meios 

aquoso e etanólico, respectivamente. 

 

Tabela 31: Influência da concentração inicial de adsortivo: Nanocompósitos com zeólita 

em meio aquoso. 

 Pb Cu 

Concentração 

inicial (mg/L) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

1,00 35,9 0,28 1,94 34,2 0,17 7,67 

2,00 37,7 0,39 4,13 24,6 1,11 11,37 

2,50 35,1 0,94 4,28 22,4 1,67 11,71 

3,00 36,6 1,00 5,27 22,0 2,00 14,31 

3,50 33,7 1,61 5,41 27,5 2,17 15,26 

4,00 31,7 1,83 6,60 24,7 2,78 15,58 

4,50 31,9 2,11 7,23 25,8 3,11 16,94 

5,00 28,7 2,19 9,66 29,8 3,00 18,80 

Fonte: Próprio Autor 

 

Tabela 32: Influência da concentração inicial de adsortivo: Nanocompósitos com zeólita 

em meio etanólico. 

 Pb Cu 

Concentração 

inicial (mg/L) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

Massa 

(mg) 

Cf 

(mg/L) 

Nf 

(μmol/g) 

1,00 32,6 0,17 2,47 25,0 0,19 10,14 

2,00 36,6 0,17 4,84 27,6 0,62 15,70 

2,50 34,6 0,28 6,20 30,7 0,72 18,26 

3,00 35,2 0,33 7,31 36,3 0,72 19,78 

3,50 34,1 0,33 8,96 34,9 1,29 19,93 

4,00 33,1 0,56 10,04 34,1 1,77 20,62 

4,50 32,5 0,67 11,39 40,5 1,86 20,51 

5,00 32,6 0,67 12,83 28,3 2,81 21,20 

Fonte: Próprio Autor 
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 Os dados das Tabelas 31 e 32 foram montados em gráficos da quantidade de íons 

adsorvidos em função da concentração inicial, e são apresentados na Figura 65. 

 

Figura 65: Influencia da concentração inicial de adsortivo: Nanocompósitos com FAU. 
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Fonte: Próprio autor. 

 

 Através da Figura 65 observa-se um aumento constante da quantidade de íons 

adsorvidos em função da concentração inicial mostrando que ainda existem sítios ativos 

ligantes no sólido, e consequentemente, concentrações de metais superiores podem ser 

usadas. Somando-se a este fato, pela Tabela 32, principalmente para chumbo, observam-se 

concentrações baixíssimas do metal após as 24 horas de contato, confirmando a eficiência 

dos nanocompósitos com FAU nos processos de adsorção. 

 Com os dados experimentais foi possível aplicar os modelos das isotermas de 

Langmuir e Freundlich para a caracterização do adsorvente. As curvas para os modelos são 

apresentados na Figura 66 e 67. 
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Figura 66: Ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir. Nanocompósitos com zeólita 
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Figura 67: Ajuste ao modelo de isoterma de Freundlich. Nanocompósito com zeólita. 
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Fonte: Próprio Autor 

 

 Com os coeficientes das retas dos gráficos das Figuras 66 e 67, seguindo-se a 

descrição do item 5.6.5.1, foram calculados os parâmetros dos modelos de Langmuir e 

Freundlich, os quais são apresentados na Tabela 33. 
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Tabela 33: Parâmetros das isotermas de adsorção, para os nanocompósitos com zeólita. 

Modelos  Solução Parâmetros Pb Cu 

Langmuir 

Água 

Nf
máx

 (μmol/g) 

b (L/μmol) 

RL 

R
2
 

10,80 

0,167 

0,20 

0,900 

20,26 

0,091 

0,12 

0,891 

Água/Etanol 

(95/05) 

Nf
máx

 (μmol/g) 

b (L/μmol) 

RL 

R
2
 

25,64 

0,269 

0,13 

0,887 

22,89 

0,307 

0,04 

0,996 

Freundlich 

Água 

n (mol/L) 

Kf (μmol/g) 

R
2
 

1,847 

88,78 

0,869 

3,578 

38,06 

0,877 

Água/Etanol 

(95/05) 

n (mol/L) 

Kf (μmol/g) 

R
2
 

1,580 

443,33 

0,855 

3,586 

55,87 

0,885 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 Pela Tabela 33 observa-se semelhança no comportamento do nanocompósito com 

argila e com FAU. Os resultados do coeficiente de correlação R
2
 apontam que o modelo de 

Langmuir é mais indicado que o de Freundlich para descrever os dados experimentais, 

indicando que a adsorção ocorreu em monocamada. Calculando o fator de separação 

adimensional RL, através da constante de equilíbrio de Langmuir (b), tem-se que as 

adsorções são favoráveis, pois todos valores estão entre 0 e 1, o parâmetro n, do modelo de 

Freundlich, por ser todos maior que 1, contribui com esta afirmação. Os valores de b 

indicam baixa energia de ligação, o que nos permite supor que a adsorção é do tipo física.  

 Um fato a ser ressaltado, é que os valores da quantidade de íons adsorvidos 

calculados pelo modelo de Langmuir foram superiores ao teórico, principalmente para a 

adsorção de chumbo em meio etanólico, que foi de 12,83 μmol/g experimental, para 25,64 

μmol/g para o teórico. Tal diferença pode ser explicada através da Figura 65, onde nota-se 

que não ocorreu saturação dos sítios ativos, visto que a curva da quantidade de íons 

adsorvidos em função da concentração inicial do chumbo é crescente. Mostrando que 

concentrações do metal superiores as adotadas no presente trabalho (5 mg/L), podem ser 

usadas, relevando que os nanocompósitos com FAU apresentam um alto potencial para a 

adsorção. 
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5.7. TESTES DE MEMBRANA 

 

 

Os nanocompósitos produzidos no presente trabalho, por serem compostos por uma 

matriz com micro e nanofibras poliméricas, apresentam alta porosidade, permitindo a 

passagem de fluidos (líquido ou gás), o que possibilita sua aplicação como membrana. 

Desta forma, com a ajuda de uma bomba de vácuo, foram realizados testes de membrana 

nas mesmas condições usadas nos testes de adsorção, com soluções de água e a mistura 

água/etanol (95/5), contendo 5 mg/L dos metais chumbo e cobre, em temperatura ambiente 

(25°C). Os filmes usados foram o PVDF puro, e os nanocompósitos, tanto com argila 

quanto com zeólita, nas concentrações de 10 e 30%. 

 

5.7.1. NANOCOMPÓSITO COM ARGILA. 

 

Os resultados em termos das concentrações finais de metais para os 

nanocompósitos fibrosos com argila são apresentados na Tabela 34. 

 

Tabela 34: Teste de membrana nanocompósitos com argila. 

 Água Etanol 

Membrana Pb (mg/L) Cu(mg/L) Pb(mg/L) Cu(mg/L) 

PVDF Puro 0,60 1,05 0,74 1,09 

Arg. 10% 0,51 0,41 0,67 0,98 

Arg. 30% 1,00 1,22 1,13 1,05 

Fonte: Próprio Autor. 

 

 A Tabela 34 apresenta resultados promissores para a aplicação dos nanocompósitos 

com argila como membrana, que atingiu 92% de remoção de cobre em meio aquoso para o 

filme com 10% de argila. 

 Nota-se ainda que mesmo o PVDF puro, apresentou baixa concentração dos metais, 

demonstrando a eficácia da estrutura fibrosa na remoção da impureza. A adição de 10% em 

massa, de argila, criou sítios ativos ao longo de toda a membrana, ajudando na eliminação 

dos metais. No entanto, elevando a concentração da carga para 30%, ocorre uma piora no 

processo, que pode ter sido gerado por dois fatores. O primeiro se deve a presença de 
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aglomerados, como já demonstrado pelas medidas de EDX, que pode funcionar como 

pontos facilitadores para a passagem de água
 141

. O segundo fato está relacionado às 

propriedades mecânicas, que são significativamente piorada com a alta concentração das 

cargas (ver tópico 5.4.1.), desta forma, quando ocorre a aplicação de pressão, para que a 

água atravesse a membrana (hidrofóbica), ocorre o alargamento dos poros, e a solução 

passa sem grandes dificuldades levando consigo os metais. 

 Quanto ao meio, nota-se que não houve a melhora como ocorreu no processo de 

adsorção. A incorporação de 5% de etanol foi usado para facilitar a penetração da água nos 

filmes, como no teste de membrana usa-se pressão para que a solução o atravesse, o etanol 

acaba não contribuindo neste processo. Além disso, existe uma relação inversa entre 

seletividade e permeabilidade 
143

, ou seja, alta seletividade está relacionada à baixa 

permeabilidade. Assim, como observamos nas medidas de ângulo de contato, o etanol 

facilita a penetração da solução na superfície, diminuindo a seletividade das membranas. 

Tal fato também explica os bons resultados apresentados do PVDF puro, que por ser mais 

espessos, e apresentar menor variação do ângulo de contato ao longo do tempo (menor 

permeabilidade), apresenta alta seletividade, atingindo 88% de remoção do chumbo. 

 

 

5.7.2. NANOCOMPÓSITO COM ZEÓLITA 

 

Na Tabela 35, são apresentados os resultados referentes às concentrações 

remanescentes dos metais após os testes de membrana para os nanocompósitos com zeólita 

faujasita. 

 

Tabela 35: Teste de membrana nanocompósitos com zeólita. 

 Água Etanol 

Membrana Pb (mg/L) Cu(mg/L) Pb(mg/L) Cu(mg/L) 

PVDF Puro 0,60 1,05 0,74 1,09 

FAU. 10% 0,25 0,29 0,20 0,34 

FAU 30% 0,86 0,88 0,96 0.76 

Fonte: Próprio Autor. 
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 Pela Tabela 35 observa-se comportamento semelhante entre os nanocompósitos 

com FAU e com argila. O PVDF puro atingiu boa percentagem de remoção do metal 

chegando próximo a 88% de chumbo em meio aquoso. A adição de 10% de zeólita ajudou 

no processo elevando o processo para mais de 90%. No entanto, os nanocompósitos com 

30% apresentaram queda nos resultados, comparados aos nanocompósito com 10%, 

confirmando que boas propriedades mecânicas são fundamentais para o processo de 

membrana. 

 Da mesma forma, a solução com etanol não promoveu melhora no processo, 

confirmando que este é um fator menos relevante no estudo de membrana. 

 Comparando-se os nanocompósitos produzidos no presente trabalho, nota-se que ao 

contrário do que ocorre com a adsorção onde a FAU foi mais eficiente, nos testes de 

membrana elas se equivalem, quando comparados apenas os filmes com maior eficiência 

(10%), onde as concentrações finais para o chumbo e cobre em meio aquoso foram 

0,51 mg/L (90%) e 0,41mg/L (92%), respectivamente para argila e 0,25mg/L (95%) e 

0,29mg/L (94%) para FAU. A diferença entre os filmes com 30% foram maiores, no 

entanto, pode ser explicado pela diferença do comportamento mecânico onde a deformação 

apresentada pelos filmes com argila foi de 25,4%, enquanto os com FAU foi 37,0%. 

 Comparando - se as duas técnicas aplicadas no presente trabalho para a retirada de 

metais da solução, a adsorção e a membrana, existem algumas diferenças entre as duas. Na 

primeira, os melhores são resultados para os filmes com 30%, demonstrando que o número 

de sítios ativos neste processo é muito mais importante que o desempenho mecânico, além 

disso, a adição de etanol foi um fator fundamental no processo. Já no segundo, um bom 

desempenho mecânico é fundamental, sendo que a presença do etanol na solução não 

apresentou a mesma importância que na adsorção. No entanto, cabe ressaltar que ambas as 

técnicas apresentaram resultados promissores nas suas condições ideais (87% na adsorção 

e 95% como membrana), demonstrando que os nanocompósitos produzidos neste trabalho 

apresentam alta potencialidade para aplicação na remoção de metais pesados a baixas 

concentrações. 
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6 CONCLUSÃO 

 

No presente trabalho nanocompósitos formados por uma matriz polimérica fibrosa 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

diminuindo a viscosidade culminando em queda nos diâmetros das nanofibras. 

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

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

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

aumentada, surgem regiões com aglomerados. 

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

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

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

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

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

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

argila funciona como uma carga. 

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

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

degradação térmica da matriz. 

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

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

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

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

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

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

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

quantidades acima deste geraria filmes muito frágeis. 

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

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

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

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

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

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

ângulo, demonstrando maior facilidade para a penetração de água. 

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

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

foi próximo a 7. 

Os testes da influência da concentração de adsorvente indicam que os 

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

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

FAU podem ser adotados. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

adsorção é do tipo favorável. 

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

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

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

suas baixas propriedades mecânicas. 

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

nanocompósitos apresentaram resultados significativos e promissores em ambas, sendo que 

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

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

mais adequados. 
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