AVA
AVAVAY  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u nes "% 4{LIO DE MESQUITA FILHO”
Campus de llha Solteira

PROGRAMA DE POS-GRADUACAQO EM CIENCIA DOS MATERIAIS

Producéo e caracterizacdo de nanocompositos
PVDF/argila e PVDF/zeolita obtidos pela técnica de
fiacao por sopro em solucdo para remocao de metais.

LINCON ZADOROSNY

Orientador: Prof. Dr. Luiz Francisco Malmonge
Co-orientadora: Profa. Dra. Mirian Cristina dos Santos

Ilha Solteira — SP
2017



LINCON ZADOROSNY

Producéo e caracterizacdo de nanocompositos PVDF/argila e PVVDF/zedlita obtidos pela
técnica de fiagdo por sopro em solucéo para remoc¢édo de metais.

Tese apresentada a Faculdade de
Engenharia - UNESP — Campus de llha
Solteira, para obtengdo do titulo de
DOUTOR em Ciéncia dos Materiais.

Area de conhecimento: Fisica da Matéria

Condensada.

Orientador: Dr. Luiz Francisco Malmonge

Co-orientadora: Profa. Dra. Mirian Cristina dos Santos

Ilha Solteira — SP
2017




Z17p

FICHA CATALOGRAFICA
Desenvolvido pelo Servigo Técnico de Biblioteca e Documentagio

Zadorosny, Lincon.

Produgdo e caracterizagdo de nanocompositos PYDF/argila € PYDFfzedlita
obtidos pela técnica de fiagio por sopro em solugdo para remogao de metais. [
Lincon Zadorosny. — llha Solteira: [s.n.], 2017

150F. - il

Tese [doutorado) - Universidade Estadual Paulista. Faculdade de Engenharia
de llha Solteira. Area de conhecimento: Fisica da Matéria Condensada, 2017

Orientador: Luiz Francisco Malmonge
Co-orientador: Mirian Cristina dos Santos
Inclui bibliografia

1. Nanocoempdsito. 2. Poli (flucreto de vinilideno) - PVDF. 3. Fiagdo per sobro
em solugdo. 4. Argila. 5. Zedlita. 6. Remogio de metais.



A%,  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u n es p i Campus de llha Solteira

CERTIFICADO DE APROVAGAO

TITULO DA TESE: Produgéo e caracterizagdo de nanocompésitos PVDF/Argila e PVDF/Zedlita
obtidos pela técnica de Fiag&o por Sopro em Solugédo para remogéo de metais

AUTOR: LINCON ZADOROSNY
ORIENTADOR: LUIZ FRANCISCO MALMONGE
COORIENTADORA: MIRIAN CRISTINA DOS SANTOS

Aprovado como parte das exigéncias para obtengédo do Titulo de Doutor em CIENCIA DOS
MATERIAIS, 4rea: FISICA DA MATERIA CONDENSADA pela Comissdo Examinadora:

g
A

IZ FRANCISCO MALMONGE
Departamento dg/Eisica £ Quimica / Faculdade de Engenharia de liha Solteira

Prof. Dr. WALTER MI SAKAMOTO
Departamento de Fisica e Quimica / Faculdade de Engenharia de llha Solteira

?‘C&/‘/\ A % &Qm (:,Cj'
Prof. Dr."FAUZE AHMAD ADA

Departamento de Fisica e Quimica / Faculdade de Engenharia de llha Solteira

Prof. Dr. GERSON LUI OVANI
Centro de Engenharia, agem e Ciéncias Sociais Aplicadas / Universidade Federal do ABC

Prof. Dr. CICERO RAFAEL CENA DA SILVA
Instituto de Fisica / Universidade Federal do Mato Grosso do Sul

llha Solteira, 02 de junho de 2017

Faculdade de Engenharia - Campus de llha Solteira -
Av, Brasil, 56, 15385000, llha Solteira - S&o Paulo
http://www.feis.unesp.br/#l/diqCNPJ: 48.031.918/0015-20.



ofxistem pais bons,
ofxibtem. pais mazavilhosos,

ofxistem pais Pe’cfeitos,
f existe o GRristeu e a Fuel

Sleus pais...



AGRADECIMENTOS

Agradeco:

Ao Prof. Dr. Luiz Francisco Malmonge pela orientagéo e conselhos. Levo daqui um
amigo para toda a vida.

A Profa. Dra Mirian Cristina dos Santos, pela co-orientagdo, pelas sugestdes e

atencdo durante todo o trabalho.

Aos Profs. Dr. José Antdnio Malmonge, Dra. Darcy Hiroe Fuji Kanda, Dr. Haroldo
Naoyuki Nagashima, Dr. Walter Katsumi Sakamoto, Dr. Edinilton Moraes Cavalcante, Dr.
Fernando Rogério de Paula, que fazem parte do grupo de polimeros, do qual tenho orgulho
de fazer parte nos ultimos seis anos. Vocés sdo pessoas maravilhosas, de carater

inquestionavel, exemplos que seguirei para sempre.

Ao Prof. Dr. Fauze Ahmad Aouada e a Profa. Dra. Mércia Regina de Moura
Aouada do grupo de compdsitos e nanocompositos hibridos (GCNH) por serem
extremamente solicitos quando os procurei. Estendo meus agradecimentos também aos

alunos do grupo pela receptividade sempre que ali estive.

Ao técnico Ricardo Moutinho da Silva da UNESP de Araraguara e ao técnico

Alexandre Marques da Silva da UNESP llha solteira, pelas leituras dos testes de adsorgéo.
Ao técnico Elton Souza pelas analises de MEV e EDX.

Ao Dr. Caio Gomide Otoni, da EMBRAPA Séo Carlos, pelas medidas de angulo de
contato.

A todos os amigos que tive o prazer de conhecer e conviver, pessoas que
transformaram as rotinas dos laboratérios em dias mais agradaveis. Cito aqui alguns deles:
Maycon Rotta, Maycon, Eliza, Tiago, Josi, Danilo, Eli, Nadia, Eder, Cicero, Lilian, Mario,

Guilherme, Alexander, Gisele, Pirica, Gabriel, Regiane, Will, Daniel, Edi Carlos.

Ao Dr. Alex Otavio Sanches, grande amigo e companheiro, e seus pais Valdir e

Aparecida, pessoas maravilhosas.

Aos meus grandes amigos Egbert Leite, Paulo Rubido, Paulo Henrique e Cesar

Vano. O tempo passa, etapas sdo vencidas, e VOCés estdo sempre presentes.


javascript:xajax_exibePagina(4352,%20'href');%20void(0)

A todos meus tios, tias e primos, que amo muito, em especial a Irene, Mauro, minha
irmézinha Ayla, Marlene, Valeria, Vitor, Victinho, Luis Fernando, Dorothy, Fernando,
Fernandinho, Aninha, Juliana, Luciano, Maria Helena e Paulo. Adoro os momentos que

passamos juntos.

Ao meu sogro Sérgio, minha sogra Luzia, meus cunhados e suas esposas Rodrigo,
Elayne, Ricardo e Silvia, e meus sobrinhos de coracdo Fhellype, Jodo Otavio e Murilo.

Obrigado por abrirem as portas de sua casa e me tornarem parte de sua familia.

Ao meu irméo Rafael Zadorosny, a quem tenho profunda admiracdo, além de irmao

€ um grande amigo.

Ao meu sobrinho André Zadorosny, menino extremamente inteligente, educado, e

que sé me da alegria, titio te ama.

N&o poderia de deixar de citar meu irmdo Demétrius Zadorosny, que € um anjinho

que olha por mim 1& do céu. Como explicar tanto amor por alguém que nem conheci?

Aos meus pais, Aristeu Zadorosny e Sueli Zadorosny, por sempre me incentivarem
a estudar e ler. Vocés sempre se esforcaram ao maximo, para que eu pudesse me dedicar

exclusivamente aos estudos, sou 0 que sou por causa de VOcés.

A minha noiva Natalia Fernanda Novo por sempre me apoiar, estar presente, e
entender as dificuldades da minha formacéo. Obrigado por todas as abdicacGes que fez,
logo colheremos os frutos de tudo isso. “You know it's true, everything | do, | do it for

you”.

Por fim, a agéncia de financiamento CNPq pela bolsa de estudos e reserva técnica

que tornou a pesquisa viavel.



"Seja quem vocé for, seja qualquer posi¢do que vocé tenha na vida, do nivel altissimo ao
mais baixo social, tenha sempre como meta muita forga, muita determinagdo e sempre faca
tudo com muito amor e com muita fé em Deus, que um dia vocé chega la. De alguma

maneira vocé chega l4."

Ayrton Senna



RESUMO

Nanocompositos com matriz de fibras em escala micro e nanometrica de poli(fluoreto de
vinilideno) — PVDF com adigdo de argila montmorilonita ou zedlita faujasita — FAU, nas
concentragOes de 3%, 5%, 10%, 20% e 30%, foram produzidas pela técnica de fiacdo por
sopro em solucdo e submetidas a caracterizagdes morfologica e estrutural (Microscopia
Eletronica de Varredura — MEV, Difratometria de Raios X — DRX e Energia Dispersiva de
Raios X — EDX). As analises térmicas foram feitas por Calorimetria Exploratoria
Diferencial — DSC e Anélise Termogravimétrica — TGA; as mecanicas por anélises de
Tensdo — Deformacéo; e de molhabilidade por Angulo de Contato. As amostras foram
submetidas a testes de remocdo de metais pesados através da adsorcdo em banho e em
membrana. Os resultados demonstraram queda da espessura dos nanocompositos, que
passaram de 500 pm do polimero puro, para 251 um e 315 pum para os nanocompositos
com 30% de argila e FAU, respectivamente. A técnica de MEV evidenciou amostras com
grande quantidade de fibras lisas, uniformes, cilindricas e pouco aglomeradas, cujos
diametros foram inferiores a 200 nm. A ferramenta de EDX confirmou a presenca dos
elementos da argila e da FAU dispersos por todo o filme, porém surgem aglomerados com
0 aumento de sua concentracdo. A técnica de DRX demonstrou a presenca das fases
cristalinas o e  da matriz, além disso, o aumento da quantidade de argila e FAU nos
nanocompositos intensificou seus picos caracteristicos. A técnica DSC revelou que o ponto
de fusdo ndo foi alterado, porém o TGA indica que as cargas atuam como catalisadores,
diminuindo a temperatura de degradacdo. Os testes de tensdo-deformacéo apontaram queda
na deformacdo dos nanocompoésitos, no entanto, a tensdo na ruptura e modulo de
elasticidade apresentam melhora com a incorporacéo de até 5% de cargas. O angulo de
contato demonstrou que a presenca das cargas nos filmes aumenta a rugosidade da
superficie elevando sua hidrofobicidade, mas a adi¢do de 5% de etanol a agua aumentou a
molhabilidade dos mesmo. Os testes de adsorcdo (banho) mostraram que 0s
nanocompositos com 30% no tempo de 24 horas em meio agua/etanol (95/5 V/V), foram
condicdes ideais, atingindo 87% de remocao de Pb. Os modelos de pseudo-segunda ordem
e Langmuir foram os mais apropriados para descrever os dados cinéticos e de isoterma de
adsorcdo, respectivamente. Os testes de membrana apontaram 0s nanocompadsitos com
10%, tanto de argila quanto de FAU os mais indicados, atingindo remocao superior a 90%

dos metais, sendo a presenca do etanol um parametro menos relevante.

Palavras chave: Nanocompdsito, PVDF, Argila, FAU, FSS, remocao 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 um for the pure polymer to 251 um and 315 pum 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 a and B 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.  INTRODUCAO

Fibras poliméricas sdo definidas como materiais nos quais 0 comprimento é, no
minimo, cem vezes maior que seu didmetro®. Quando tal pardmetro é reduzido & escala
micro ou nano, estas passam a apresentar propriedades interessantissimas, destacando-se
elevada area superficial, porosidade e 6timo desempenho mecénico * 3. Caracteristicas

estas que as tornam candidatas ideais para aplicacdes em filtros *”, componentes de reforco

10-12 2, 13
1

em nanocompoésitos ° °, sensores , matriz para a imobilizacdode catalisadores

liberacdo controlada de farmacos e medicamentos, curativos para regeneracio da pele'**?,
etc.

Para fabrica-las, a técnica mais conhecida é a eletrofiacdo (electrospinning) **22,
Patenteada em 1934, mas redescoberta apenas nos anos 90, é uma maneira simples e
consistente de produzir micro e nanofibras a partir de solugdes poliméricas ou fundidas.
Ela consiste na aplicacdo de uma alta diferenca de potencial gerando um campo elétrico
entre 0 bico e coletor que é a forca motriz responsavel por transportar e estirar a
solucgéo/fundido criando fibras. No entanto, a eletrofiagdo apresenta algumas desvantagens,
como a necessidade do uso de altas tensdes, baixa velocidade de producdo, bem como a
limitacdo do uso de solventes devido a necessidade de altas constantes dielétrica.

Visando suprir tais caréncias, foi desenvolvido um novo método de producdo de
fibras denominado de fiagcdo por sopro em solucdo (FSS), ou em inglés, solution blow
spinning (SBS) % % o qual emprega os conceitos de eletrofiacdo. A grande diferenca é que
no FSS as forcas elétricas sdo substituidas por um fluido em movimento, usando apenas
um gas pressurizado. Dentre as suas vantagens estdo a ndo necessidade de uso de campo
elétrico, baixo custo e a alta taxa de produtividade - cerca de, pelo menos, 100 vezes mais
rapida que na eletrofiacéo.

Dentre os polimeros usados na producdo de mantas fibrosas destaca-se o
poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF, caracteristico por apresentar atividades piro e
piezoelétricas, e que tem recebido grande atencdo como material de membrana devido as
suas boas propriedades de resisténcia quimica e mecanicas, estabilidade térmica e alta
hidrofobicidade *°.

Os materiais poliméricos podem ainda, ser empregados na fabricagdo de

compositos. 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 ndo sdo encontradas em nenhuma das fases individuais. Quando ao
menos uma das fases encontra-se na escala nanometrica, 0s compdsitos passam a ser
denominados de nanocompésitos *’.

Dentre as cargas utilizadas na fabricacdo de nanocompositos, daremos foco as
zedlitas e as argilas, estes materiais, dentre outras caracteristicas, apresentam porosidade e
alta capacidade de troca ibnica, que os fazem grandes candidatas na utilizacdo para
fabricacdo de membranas com caracteristicas adsortivas 2 %°.

Desta forma, no presente trabalho foi produzido nanocompdsitos com uma matriz
polimérica de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) na forma de micro e nanofibras, tendo
como cargas a zeolita faujasita (FAU) ou a argila montmorilonita, atraves da técnica de
fiacdo por sopro em solucgdo (FSS). Os quais foram avaliados em termos das propriedades
estruturais e morfolégicas (pelas técnicas de MEV, EDX e DRX), térmicas (DSC e TG),
mecanicas (tensdo — deformacéo) e de molhabilidade (angulo de contato). Por fim, foi
investigado a eficiéncia dos nanocompositos na remoc¢do dos metais chumbo (Pb) e cobre
(Cu) em solucBes aquosas e na mistura dgua/etanol (95/05), pelos sistemas de adsorcao

(banho) e membrana.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo a producdo de dois nanocompositos, ambos com uma
matriz polimérica (PVDF) fibrosa, o primeiro com argila montmorilonita e o segundo com zeo6lita

faujasita.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Produzir os nanocompasitos pela técnica fiacdo por sopro em solucao;

- Estudar as propriedades morfoldgicas, térmicas, mecéanicas e de molhabilidade dos

nanocompositos;

- Avaliar a eficiéncia da remocéo de metais (Cu** e Pb**) do meio aquoso e de uma mistura

agua/etanol (95/05) por meio de adsor¢ao;

- Avaliar os mecanismos de adsor¢do atraveés dos modelos cinéticos e isotermas de

adsorcao.

- Avaliar a eficiéncia da remocéo dos metais pelo processo de membrana.

23
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. MATERIAIS POLIMERICOS

A evolucdo da humanidade esta ligada a capacidade do homem em criar, adaptar e
controlar materiais, transformando ideias em realidade. A relacdo homem-material é tdo
significativa que a evolucdo do ser humano é cronologicamente registrada através de
épocas designadas pelos materiais disponiveis até entdo, tais como ldade da Pedra, Idade
do Bronze, Idade do Ferro, etc. Hoje em dia podemos dizer que estamos vivendo a
chamada era dos polimeros, visto que somos cercados de plasticos, borrachas e fibras, que
estdo presentes em diversos artefatos do nosso dia-a-dia, como: colchdes, escovas de dente,
embalagens, CDs, cartdes de crédito, roupas, cadeiras, e até dinheiro 33!,

A palavra polimero é de origem grega, onde poli (significa muitos) e mero (unidade
de repeticdo). Os polimeros sdo, portanto, materiais que apresentam em sua estrutura
molecular unidades relativamente simples que se repetem (meros), ligadas umas as outras
por ligacBes covalentes de alta massa molecular .

Um fato a ser ressaltado é que existe uma diferenca entre o0s termos
macromoléculas e polimeros. Macromolécula, como o préprio nome diz, € uma molécula
grande e de alta massa molecular. Ja polimero, também apresenta alta massa molecular,
porém origina-se da repeticdo dos meros ao longo da cadeia. Assim, macromolécula é um
termo geral que enquadram todas as moléculas de tamanho elevado e polimero, um termo
especifico, utilizado para moléculas grandes formadas por repeticGes de pequenas
estruturas *.

O contato do homem com materiais naturais, que vieram a ser chamados de
poliméricos em 1832 pelo quimico aleméo J. Berzelius ocorre desde a antiguidade, com 0s
egipcios e romanos. Eles usavam produtos resinosos e graxas extraidas e/ou refinadas, para
carimbar, colar documentos e vedar vasilhames. J& no século X VI, espanhdis e portugueses
tiveram o primeiro contato com o produto extraido de uma arvore natural das Ameéricas
(Havea brasiliensis-latex), cujo produto da coagulacdo e secagem do latex, apresentava
caracteristicas de alta elasticidade e flexibilidade desconhecidas até entdo. Os pioneiros no
desenvolvimento de técnicas de polimerizagdo foram Hermann Staudinger e Wallace H.

Carothers nos anos de 1920. Staudinger, cientista alemédo, propés 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 Quimica. Ja
Carothers, quimico norte-americano, trabalhando na empresa DuPont, formalizou a partir
de 1929, as reacdes de condensacdo que deram origem aos poliésteres e as poliamidas, o
qual ele batizou de Nailon, sendo este a primeira fibra téxtil sintética produzida. Carothers
em 1937 cometeu suicidio deixando em aberto as razfes para a origem deste nome. Com o
advento da segunda guerra mundial (1939 — 1945), o desenvolvimento dos polimeros
sintéticos sofreu uma enorme aceleracdo, principalmente na Alemanha, devido ao
fechamento de suas fronteiras, impostas pelos paises vitoriosos na guerra .

Desde entdo, a pesquisa e o desenvolvimento dos materiais poliméricos tem
crescido e sem davida alguma, tem contribuido para a revolucdo tecnoldgica pela qual
passamos atualmente. No entanto, ha varios pontos em aberto na ciéncia e tecnologias dos
polimeros, principalmente no desenvolvimento de propriedades que venham a ampliar sua

aplicacdo em diversos campos tecnolégicos .

3.2. NANOFIBRAS POLIMERICAS

Richard Phillips Feynman em 1959 proferiu uma palestra intitulada “Ha um imenso
espaco la embaixo” (There’s plenty of room at the bottom) no encontro da sociedade
Americana de fisica. Nela Feynman falava em “manipular e controlar coisas em escala
atdmica”, “arranjar os atomos da maneira que queremos”, atividades estas, que hoje fazem
parte da execucdo experimental na area da nanotecnologia.

O termo nanotecnologia descreve a caracterizacdo, fabricacdo e manipulacdo de
estruturas, dispositivos ou materiais que tém uma ou mais dimensdes menores do que 100
nandmetros. Esta area estabeleceu-se como uma tecnologia essencial para uma ampla gama
de aplicagdes, tornando-se uma prioridade para politicas de desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico. Atualmente centenas de produtos no setor industrial, nomeadamente na
eletronica, salde, quimica, cosméticos, compositos e energia utilizam algo proveniente da
nanotecnologia. A matéria prima da nanotecnologia s&o 0s nanomateriais tais como:
materiais a base de carbono, nanocompositos, metais e ligas, bioldgicos, nanovidros,

nanoceramicas e nanopolimeros .
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Dentre os nanopolimeros, uma classe de grande destaque s&o as nanofibras. Fibras
naturais (linho, 13, algoddo) séo usadas pela humanidade desde a antiguidade, ja no século
XX, fibras artificiais e sintéticas, incluindo poliméricas, passaram a ser produzidas pelo
homem, ganhando cada vez mais espaco na nossa sociedade®*. Quando o didmetro das
fibras de polimeros é reduzido & escala sub micro ou nanométrica, propriedades
interessantissimas sdo obtidas, tais como: 6timo desempenho mecénico, grande éarea
superficial em relacdo ao volume e aumento na quantidade de poros ** *. Na ilustragdo da
Figura 1 observa-se 0 aumento do numero de poros a medida que o didmetro das fibras é

reduzido.

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

Fibra

Fonte: Adaptado *

O aumento da area de superficie pode ser observado com o seguinte exemplo: Seja
um cubo de aresta L (Figura 2a). Podemos calcular seu volume (V) e sua area (A) da

seguinte maneira:

V=1 (1)

A=61? (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.

v. te
o
We, *

(a)

Fonte: Préprio Autor

Dividindo o cubo na metade de suas laterais, teremos 8 cubinhos com aresta (L/z)

(Fig. 2b), de forma que seu volume final (V) e area final (A;) serdo:

L\3 13
Vf = 8 ubos (5) =8 xg =L (3)
L)? 12
Ar = 8eypo5 X6 (5) = 8x6= = 1217 (4)

Observa-se que ao dividirmos o cubo em oito partes iguais o volume total
permanece 0 mesmo, no entanto, a area dobra, evidenciando assim, o ganho de tal
propriedade nos nanomateriais de forma geral.

Além das ja citadas, as nanofibras podem apresentar propriedades como isolamento
térmico e acuUstico, capacidade de absorcdo de liquidos, flexibilidade, tornando-as
candidatas ideais a inimeras aplicacdes, a saber: filtros de liquidos, gases e molecular *”,

componentes de reforco em nanocompoésitos ® °

10-12

, sensores (térmicos, piezoelétricos,

2, 13

bioquimicos) , matriz para a imobilizacdode catalisadores , para liberacéo

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

14-18

tecidos (scaffolds) , etc. As ilustracGes de algumas aplicagdes podem ser observadas na

Figura 3.
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Figura 3: Aplicacoes relacionadas as nanofibras poliméricas.
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Fonte: Adaptado *

A grande abrangéncia das aplicacbes na nanotecnologia se deve ao
desenvolvimento de métodos para a producdo dos materiais em escala nanométrica. No
caso das nanofibras poliméricas, seu avanco ocorreu nos anos 90 através da técnica de

eletrofiacdo, a qual sera apresentada na proxima secéo.

3.3. ELETROFIACAO

A técnica de eletrofiacdo &, atualmente, a mais empregada para produgdo de micro
e nanofibras poliméricas. Patenteada em 1934 %', é uma maneira simples e consistente de
produzir membranas ultrafinas fibrosas, a partir de solu¢des poliméricas sob acdo de um
alto campo elétrico. O aparato experimental consiste de uma seringa com bico metéalico
contendo a solucdo polimérica, um coletor e uma fonte de alta tensdo, dispostos como

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

Coletor

Campo elétrico
Solug3o polimérica L

Fonte de e
alimentagdo de |
alta voltagem

Rotagdo :

Ampliacio do
Cone de Taylor

Fonte: Adaptado *

A injecdo da solucdo polimérica normalmente é controlada por uma bomba de
seringa a uma taxa constante, até a extremidade de um capilar metalico (bico
extremamente fino). A fonte de alta tensdo tem a funcdo de gerar uma diferenca de
potencial entre o bico e o coletor. Em consequéncia surgem forcas elétricas no trajeto
suficientes para superarem a tensdo superficial da gota de solucdo polimérica. O coletor
pode apresentar diversas formas sendo que, 0 mais comum, consiste de uma chapa fixa ou
um cilindro metalico acoplado a um gerenciador de rotacdo. Todo este aparato fica
disposto a uma distancia fixa do capilar metélico, conhecida como distancia de trabalho.
Ele é aterrado para que possa compensar 0 excesso de carga elétrica devido a alta tensdo e
é nele que as fibras produzidas no processo sdo depositadas * %%,

Uma das condicGes fundamentais para o sucesso da eletrofiacdo é a de o solvente
ser um dielétrico. Na presenca de um campo elétrico tais materiais apresentam uma
caracteristica importante, eles se polarizam, ou seja, surgem inumeros dipolos elétricos
alinhados com o campo, o que acarreta em uma deformacdo (mesmo que infinitesimal)
deste material. No caso da técnica eletrofiacdo, tal deformacdo ocorre, pois a polarizacéo
faz com que as cargas se acumulem na superficie da solucdo tendendo a se deslocar na
direcdo do campo elétrico, no entanto, existe no liquido uma tenséo superficial, que tende a
manté-lo na forma esférica. Conforme se eleva o campo elétrico, ha um acimulo de cargas
de polarizacdo que fazem com que as gotas sejam distorcidas formando um cone

conhecido como cone de Taylor (inset na Fig. 4) **. Quando o campo elétrico atinge um
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valor critico, ele supera a tensdo superficial da gota carregada formando um jato e
esticando a solucdo em direcdo ao alvo. No caminho até o coletor, o solvente evapora
espalhando e solidificando a solucdo de polimero, ou seja, os grdos poliméricos sao
estirados, dando origem, entdo, as membranas compostas por nanofios poliméricos.

Outro fator importante a ser ressaltado, € que por se tratar de um bico metalico
extremamente fino, ocorre nesta regido um fendmeno conhecido por efeito de ponta, ou
seja, hd uma maior densidade superficial de cargas nesta regido, fazendo com que o campo
elétrico possa atingir valores extremamente elevados, sendo forte o suficiente para vencer a
tensdo superficial da solucdo ejetando-a até o coletor “°. Contudo, a eletrofiacéo apresenta
alguns pontos negativos, tais como: 1) necessidade do uso de altas tensdes e de um coletor
aterrado impossibilitando, assim, a coleta das fibras sobre outros alvos, como por exemplo,
tecidos vivos; 2) baixa taxa de producao de fibras, encarecendo sua producdo, tornando-a
menos vidvel para as industrias; 3) o uso de solventes € limitado pela sua constante
dielétrica.

Sendo assim, uma técnica promissora para a producdo de membranas fibrosas
poliméricas foi desenvolvida por Medeiros et al 2. Ela foi denominada por fiagdo por
sopro em solucdo (FSS), ou SBS, do inglés solution blow spinning, que tem se
demonstrado eficaz para suprir as caréncias da eletrofiacao.

3.4. FIACAO POR SOPRO EM SOLUCAO

A fiacdo por sopro em solucdo usa uma matriz de fiacdo composta por canais
concéntricos com uma geometria que permite a producdo de nanofibras de polimeros de
modo anélogo a eletrofiagdo. A principal diferenca entre as duas é que na FSS a forca
motriz do processo € gerada por gas pressurizado, enquanto que na eletrofiacdo sdo usadas
forcas elétricas. Dentre as suas vantagens estdo: a ndo necessidade de uso de campo
elétrico, baixo custo e a alta taxa de produtividade, fatores que viabilizam a producéo de
nanofibras em escala industrial 2* 2.

O mecanismo empregado nesse processo utiliza fluidos em movimento (gas
pressurizado ou um compressor), um regulador de pressdo para controlar a saida do ar em
conjunto com um filtro para purificar e retirar umidade do ar, um motor de passo para

monitorar a taxa de injecdo da solugdo polimérica, e um coletor (normalmente cilindrico)
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com velocidade de rotacdo controlavel posicionado a certa distancia do bico, como pode
ser observado na Figura 5.

Figura 5: Esquema experimental da FSS.
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Fonte: Préprio autor

O principal componente do aparato experimental é o bico, este é formado por um
bico interno, por onde a solucdo polimérica é bombeada, um bico externo concéntrico ao

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

Figura 6: Projeto do bico usado na FSS.

Bocal Deformacgao da
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Fonte: adaptado™
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O comportamento do gas através do bico pode ser estudado usando conceitos de
fluidos em movimento, para isso, é necessario supor um modelo idealizado, com um fluido

ideal, que é descrito pela equagdo de Bernoulli 2.
1 1
Pi+ pgh +pvi = P+ pgh + —pv} (5)

Onde, P; é a pressd@o no interior do bico, P, é a pressdo atmosférica, p ¢ a massa especifica
do fluido, v; e v, sdo as velocidades no interior e exterior do bico, respectivamente. Como

ndo acorre alteracdo da altura h, a equacdo 5 se resume a:
1 .2 L)
Pi+ SPV1 = Patm +§ pv; (6)

Desta forma, sendo a pressdo interna maior que a externa, quando o ar sai do bocal
externo, a equacdo 6 nos diz que sua velocidade deve aumentar, sendo esta a forga motriz
responsavel pela aceleracdo da solucdo polimérica. Na ponta do bocal interno forma-se
uma goticula de solucéo devido o bombeamento constante proveniente do motor de passo,
que é entdo esticada devido a acdo da forca de arraste, fazendo-a distorcer na forma de um
cone (semelhante ao cone de Taylor apresentado na Figura 4). Quando valores superiores a
tensdo superficial sdo alcancados, finos fluxos de solucdo polimérica sdo ejetados na
direcdo do coletor e assim esticados enquanto o solvente evapora, dando origem as fibras
de polimeros®> **.

Variaveis experimentais como: tipo de polimero, concentracdo da solucdo (c), taxa
de injecdo (B), disténcia do bico ao coletor (D), pressao do gas (P) e velocidade do coletor
(w) sdo parametros que influenciam tanto a formagéo, como o didmetro das fibras. O tipo
de solvente também tem influéncia na técnica de FSS, visto que este deve ser o mais volatil
possivel para que possa evaporar completamente ao longo do percurso até o coletor.
Alguns materiais, como o poli(fluoreto de vinilideno), usado no presente trabalho, séo
dificeis de serem dissolvidos, existindo pouquissimos solventes capaz de fazé-lo. Dessa
forma, visando um melhor entendimento da relacdo soluto solvente, abordaremos na

proxima secao alguns conceitos sobre polimeros em solucdo.
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3.5. POLIMEROS EM SOLUCAO

A solubilidade de um polimero é um processo fisico reversivel (ndo altera a
estrutura quimica da cadeia), que ocorre de maneira lenta em 2 estagios *:

i) No primeiro as moléculas do solvente penetram entre as cadeias do polimero
produzindo um gel inchado. Esse processo ndo ocorrera se as estruturas quimicas do
polimero e do solvente forem muito diferentes, por conta da existéncia de alta
densidade de ligagdes cruzadas, e se as interagdes polimero-polimero forem muito
maiores que as interagdes polimero-solvente.

i) Uma vez vencidas todas estas dificuldades, na segunda etapa a entrada de mais
solvente leva a desintegracdo do gel inchado, formando a solucdo verdadeira. Estagio
este que é prejudicado pela presenca de cristalinidade, pontes de hidrogénio e ligagdes
cruzadas.

Empiricamente foram desenvolvidas algumas regras basicas para que ocorra a
solubilizacdo dos polimeros, tais como: deve haver semelhanca quimica e estrutural entre o
polimero e solvente (semelhante dissolve semelhante); a solubilidade é acrescida com o
aumento da temperatura e com a reducdo da massa molecular da cadeia polimérica;
polimeros termoplasticos altamente cristalinos apresentam solubilidade apenas a
temperaturas préximas da temperatura de fusdo - **.

Uma solucdo pode ser caracterizada por alguns parametros termodinamicos, 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 solucdo, é comum determinar a diferenca
entre as fungdes termodinamicas da solugdo e as mesmas fun¢des dos componentes puros
antes da solucéo, desta forma, por exemplo, a variacdo da energia livre de mistura (AG,,) é
a diferenca entre a energia livre da solucdo (Gs,;) € 0 somatoério das energias livres dos
componentes da mistura (3 Gomp ) -,

Nos polimeros, a solubilizacdo esta ligada com a separacdo de uma cadeia de suas
vizinhangas. Esse conceito pode ser descrito quantitativamente em termos da densidade de
energia coesiva (DEC). A energia coesiva €, portanto, uma medida da coesdo entre as
moléculas, isto é, o nivel da intensidade das forcas secundarias, de tal forma que para
elastdmeros que possuem caracteristica borrachosa, com cadeias flexiveis, resposta rapida
as solicitacbes mecanicas e forcas moleculares secundarias fracas, os valores de DEC séo,

geralmente baixos, inferiores a 81 cal/cm3, enquanto que para termoplasticos com cadeias
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de maior rigidez, presenca de grupos laterais e forgas moleculares intermediarias, os
valores de DEC s&0 um pouco maiores, entre 81 e 100 cal/cm3".

Para que uma solucdo verdadeira seja formada, ou seja, uma solucdo homogénea
onde ocorra toda solubilizacdo do soluto em um liquido é necessario que a variagao da

energia livre seja negativa, a qual é determinada pela equacéo (7) *:

AG = AH — TAS ©)

Onde AH ¢é a variacao da entalpia e AS é a variacdo da entropia, a qual é positiva,
assim a Unica forma para que AG seja negativa é se AH for a menor possivel. O valor da
variacdo da entalpia pode ser determinado pela equacdo (8), a qual foi definida em 1916

por Hildebrand" **:

AH = V1V,(8; — 8)° (8)

Onde V;e V, sdo, respectivamente, o volume do solvente e do polimero; e §; € &,
sdo, respectivamente, os parametros de solubilidade do solvente e do polimero, o qual esta
relacionado ao DEC pela seguinte relagao:

6 = DEC )

Consequentemente, a unidade do pardmetro de solubilidade é (cal/cm3)'/2.
Observa-se, entdo, que para AH ser pequena, a diferenca (6; — §,) deve ser a menor
possivel, isto €, que haja semelhanca quimica e estrutural entre solvente e polimero. A
Tabela 1 fornece valores do parametro de solubilidade, para alguns liquidos usados como

solventes e para alguns polimeros.
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Tabela 1: Parametros de solubilidade de alguns polimeros e solventes.

3\1/2
Solvente d (cal/cm3)V/2, Polimero d(cal/cm®)"/
Borracha de
n-Hexano 7,30 - 7,30
silicone
Tetracloreto de
8,60 Polietileno 7,94
carbono
Acetato de etila 9,10 Polipropileno 8,10
Benzeno 9,15 Poliestireno 9,10
Poli(metacrilato de
Cloroférmio 9,30 ( . 9,30
metila)
Poli(cloreto de
Acetona 10,00 (_ _ 9,55
vinila)
Poli(tereftalato de
Metanol 14,50 ( _ 10,10
etileno)
Agua 23,50 Nailon 10,20

Fonte: Adaptado > *

O PVDF, material usado na presente pesquisa, possui um parametro de solubilidade
em torno de & = 11,33 (cal/cm3)'/2. Ele é insoltvel em solventes com baixo parametro de
solubilidade (8<10(cal/cm?®)'/?), como hidrocarbonetos, e em valores mais elevados
(6>14(cal/cm3)/?), como agua e alcodis. No entanto, pode ser dissolvidos em solventes
com pardmetro de solubilidade dentro desta faixa, como é o0 caso do N,N,
dimetilformamida (8=12,14(cal/cm?®)'/?) e NN dimetilacetamida (5=11,10(cal/

cm?3)1/2), solventes estes caracterizados por apresentar momentos de dipolo** .

3.6. POLI(FLUORETO DE VINILIDENO)

O poli(fluoreto de vinilideno) - PVDF é um polimero termopléastico formado a
partir do monémero fluoreto de vinilideno (VDF), Figura 7, por reacdo de poliadigéo,

atingindo uma massa molecular médio da ordem de 10 ° g/mol. Ele apresenta uma
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temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) em -34°C, e uma temperatura de fuséo entre 160 a
190°C, uma vez que esta transicdo depende fortemente das condigdes de processamento e

das fases cristalinas presentes no material *6°.

Figura 7: Formula estrutural do monémero VDF e da unidade repetitiva do PVDF

H/ \F H/ \F -

Fonte: Adaptado *

Um dos principais fatores para as propriedades do PVDF € o seu poliformismo,
visto que o raio atdmico do fluor, por ser muito pequeno, ndo oferece um grande
impedimento a rearranjos conformacionais das macromoléculas, favorecendo a ocorréncia
de diferentes fases cristalinas sendo conhecidas pelo menos quatro, denominadas por a, 3,
yeo.

A fase a ¢ apolar, sendo a mais comum, e pode ser obtida por cristalizacdo através
do estado fundido a altas temperaturas. Nela as moléculas estdo em uma configuracdo
trans-cis (TGTG"), de forma helicoidal, como exemplificado na Figura 8, permitindo um
maior afastamento entre os atomos dispostos ao longo da cadeia. Ela apresenta uma célula

unitaria com estrutura ortorrdmbica com dimensdes a=4,96 A, b=9,66 A c=4,62 A 46%°,

Figura 8: Conformagdo molecular da fase a do PVDF

o
4.62A

Fonte: %

A fase cristalina de maior interesse é a 3 que € polar, apresentando elevados valores

para 0 momento de dipolo do material (7x10%® C.cm). Nela, o polimero possui
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caracteristicas piro, piezo e ferroelétricas. Tal fase pode ser obtida através do estiramento
mecanico de filmes na fase a ou por cristalizacdo a baixas taxas de evaporagdo do solvente.
Nesta fase as cadeias estdo em uma configuracdo all trans, na forma planar zigue-zague
(TT), sua célula unitaria também apresenta estrutura ortorrdmbica, porém com parametros
de rede: a=8,58 A, b=4,91 A e c=2,56 A *®*"*°_ A Figura 9 apresenta a conformag&o desta

fase.

Figura 9: Conformacdo all trans da fase 3

o
l 2.56 A I

Fonte: %

Os outros dois polimorfismos do PVDF s3o as fases y e d, ambas sdo polares,
porém, seus momentos de dipolo s@o muito menores que o da fase . Na fase vy, as
moléculas estdo em uma conformacdo T3GT3G', que significa que a cada 3 conformactes
trans, existe uma cis. Ela € obtida por cristalizacdo a partir do estado fundido por um tempo
superior a 15 horas, a uma temperatura acima de 165°C **'. A conformacio da fase & &
basicamente a mesma da fase a, a principal diferenga entre elas ¢ a mudanga da orientacao
do momento dipolo da célula unitaria (paralelo na fase & e antiparalelo em a). Esta fase
pode ser obtida aplicando um alto campo elétrico sob filmes na fase a .

O PVDF ndo se destaca somente por suas propriedades ferroelétricas, mas também
por apresentar excelentes combinacdes de processabilidade, resisténcia mecanica e
quimica, Optica, térmicas, além de alta hidrofobicidade tornando-o extremamente
processado na forma de membrana, seja para aplicacdo em membrana para adsorcdo *°,

>3 5u membrana de destilacdo ** >°. A utilizacdo do PVDF

membrana para ultrafiltragéo
nestas aplicagcbes pode ser alavancada com a incorporacdo de outros materiais a sua
estrutura gerando compdsitos e nanocompdsitos, que alteram e/ou incorporam novas
propriedades ao produto. Por exemplo, membranas de destilacdo requerem uma superficie

altamente hidrofobica para que ndo ocorra fluxo de agua entre as duas interfaces do
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processo (alimentacdo e condensado), desta forma, An et al. >

Incorporaram
Polidimetilsiloxano (PDMS) alcangando uma superficie super hidrofébica (angulo de
contato de até 155,4°). Ja no processo de ultrafiltracdo é desejavel um bom fluxo de dgua
que foi obtido por Ayyaru et al. °* com a adicdo de 6xido de grafeno, aumentando a
hidrofilicidade de suas membranas. Desta forma, no presente trabalho, o PVDF sera usado
como matriz, na forma de nano e microfibras para a incorporagdo de argila ou zeolita, as

quais serdo abordadas nas proximas secoes.

3.7. ZEOLITAS

A descoberta das zeolitas € creditada ao mineralogista sueco Baron Axel Frederick
Consted. No ano de 1756, Consted observou que quando tais minerais eram aquecidos
eliminavam vapor de agua, dai a definicdo do termo zedlito, proveniente do grego, onde
zéo significa ferver e lithos pedra, ou seja, pedra que ferve *® *.

Apo6s quase 200 anos de estudos e pesquisas, em 1925 Weigel e Steinholf,
constataram que a zeolita chabazita adsorvia seletivamente moléculas organicas menores e
rejeitava as maiores, em 1932, McBain denominou esse fenémeno de peneira molecular,
termo este, que se aplica a sélidos com porosidade definida e com a capacidade de
distingdo de moléculas por suas dimensdes e geometrias 2* *®.

As zeolitas sdo aluminossilicatos cristalinos, caracterizados por redes
tridimensionais, compostas por tetraedros do tipo TO4 (onde T = Si e Al) unidos nos
vértices através do atomo de oxigénio. Em sua estrutura, alguns atomos de silicio
quadrivalentes sdo substituidos por aluminio trivalente, dando origem a uma deficiéncia de
carga positiva (Figura 10). Desta forma, ha um contrabalanceamento por um cation (M"),
geralmente metal alcalino (Na*, K*, Rb*, Cs") ou metal alcalino terroso (Mg?*, Ca®*), que
estdo ligados de forma fraca (normalmente forcas de VVon der Walls) a estrutura, podendo
ser facilmente trocados por outros ions. Sua estrutura microporosa permite a mobilidade de

fons pelos canais e cavidades, propiciando seletividade aos processos de troca ionica .
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Figura 10: Arranjo estrutural basico de uma zeolita mostrando um cation (M) bivalente
compensando a carga Al, pela substituicao de Si no tetraedro.

Fonte: Adaptado

Segundo a regra de Loewenstein, atomos de aluminio ndo podem estar adjacentes,
ou seja, ndo existe ligagdo Al-O-Al, logo a razio maxima Si/Al é > 1. Como Al ¢
trivalente, este é o responsavel pela troca catidnica, assim, uma baixa razdo Si/Al (alta
quantidade de aluminio) favorece a remocao de cations por troca iénica. J& uma alta razdo
Si/Al sdo materiais hidrofobicos e organofilicos utilizados principalmente em processos de
adsorcéo .

As zedlitas apresentam uma porosidade regular classificados de acordo com o
tamanho: microporos (< 20 A), mesoporos (20 — 500 A) e macroporos (>500 A). Sendo os
microporos divididos em: poros pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), ou
super grandes (> 8 A). A presenca desses poros permite mobilidade de ions pelos canais e
cavidades, propiciando seletividade aos processos de troca idnica, ou seja, 0s sitios ativos
processam exclusivamente moléculas que se encaixam nos poros >,

A férmula quimica das zeélitas é expressa pela equacdo 10 ®:

M x/n [(AIO2)x (SiO)y]. w H,O (10)

No qual n ¢é a valéncia do cation M, w é o nimero de moléculas de adgua por célula
unitaria, x e y € o numero total de tetraedros por célula unitaria, y/x normalmente tem
valores de 1-5. No caso de zeolitas com silica alta y/x é de 10 a 100.

A estrutura das zeolitas as confere propriedades como alto grau de hidratagéo, baixa

densidade e grande volume de vazios quando desidratada, propriedades de troca catidnica,
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canais uniformes e caracteristicas adsortivas °’. Tais caracteristicas Ihes conferem um
importante papel tecnoldgico em areas como a de:

Construcao civil

Como bloco de rocha. Os tufos vulcanicos zeoliticos tém baixa densidade
aparente, alta porosidade e podem ser cortados ou serrados facilmente em blocos.

Como cimento pozolénico e concreto. As zeolitas conferem propriedades
pozolanicas importantes para o cimento hidraulico, onde o concreto deve permanecer
estavel debaixo d'agua, em um ambiente corrosivo.

Na indUstria de papel

Como carga. Em substituicdo ao caulim, ap6s moagem e ciclo-classificacdo
resultam em um produto com alvura de 80%, indice de abrasdo abaixo de 3% e
granulometria em torno de 10 um.

Agricultura
57, 64.

Na retencdo de nutrientes como potéssio e nitrogénio pelo solo ;

Como condicionador de solo, por sua alta capacidade de retencdo de agua °" .

Detergentes
Usada para amolecer a 4gua por meio da troca catibnica;
Como substituicao do tripolifosfato de sédio .
Tratamento de agua e efluentes

Na remocdo de amonia proveniente das areas urbanas e da agricultura;
Na remocéo de ions metélicos tdxicos, como o cadmio, chumbo, arsénio, dentre
outros 57, 59, 62, 64.

Tratamento de licores radioativos

Atuando na remoc&o de fons radioativos de césio (**'Cs) e estroncio (*°Sr)
proveniente dos licores radioativos de usinas nucleares.
Uma das principais caracteristicas das zeOlitas é sua propriedade de adsorcéo,
tornando-as muito interessantes para as seguintes aplicagoes:

Dessecacdo/aquecimento solar/refrigeracio

Controle da umidade onde dessecadores como géis de silica e alumina sdo
menos eficientes;

Armazenamento e fornecedores de calor proveniente da energia solar. A
desidratagcdo durante o dia e sua hidratacdo durante a noite, pode resultar numa troca de

calor suficientes para resfriar ou aquecer ambientes *" 2,
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Purificacdo e separacdo industrial de gases

Purificacdo de gas metano através da remocdo de contaminantes, como agua,
SO, e CO,™.

Controle de odor

No controle de odor resultante da exalacdo de amodnia e gas sulfonidrico, em
areas onde se pratica a criacdo de animais confinados.
Catalise
Assim com a adsorcao, as reacdes cataliticas acorrem no interior das cavidades
das zeolitas;
57, 62

Usada principalmente no refino de petréleo

Nutricdo animal

As propriedades adsorventes das zeo6litas faz com que as moléculas do nutriente
sejam retidas no sistema de digestdo animal por um periodo mais prolongado, permitindo
assim, um uso mais eficiente da alimentacéo, favorecendo o ganho de peso ",

A Tabela 2 apresenta a classificagdo das principais zedlitas em funcdo do seu
sistema de poros e dimensdes de acordo com a IUPAC (International Union of Pure and

Applied Chemistry).

Tabela 2: Classificacdo das zeolitas, seus codigos e poros.

Sistema de Poros Dimenséo dos

Poros (A)
Chabazita CHA 8 3,8x3,8
Erionita ERI 8 3,6x5,1
Faujasita FAU 12 7,4
Gismondina GIS 8 3,1x45;28x4,8
Gmelinita GME 12; 8 7,0; 3,6 x 3,9
Linde Type A LTA 8 4,1
ZSM-S MFI 10 5,4x5,6;51x5,5
Modernita MOR 12; 8 6,5x7,0;2,6x5,7
Offretita OFF 12; 8 6,7 X6,8; 3,6 x4,9
Stilbita STI 10; 8 4,7x5,0;2,7x5,6
Fonte: °*
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O mineral Faujasita, descoberto em 1842, possui como anélogo sintético as zeolitas
X e'Y. Zedlitas tipo X foram produzidas por R. M. Milton em 1959, enquanto as do tipo Y
foram sintetizados por D. W. Breck em 1964. A diferenca entre ambas esta na razao Si/Al,

com valores de 1,5 e 3,8 respectivamente. Suas formulas quimicas séo ®*:

Zeolita Faujasita tipO X: Na36[(AI02)86 (SiOz)loe]. 264 H,O (ll)

Zeolita Faujasita tipo Y: Nase[ (AlO2)se (SiO2)136]. 250 H,O (12)

Elas apresentam uma estrutura porosa que compreende a sodalita, conhecida como
cavidade B, que esta ligada por suas faces hexagonais com anéis duplos de 6 membros com
aberturas de 2,2 A, cujo alinhamento leva a formacdo de uma cavidade maior, conhecida
por supercavidade ou cavidade a. Estas estdo ligadas entre si por cavidades de 7,4 A
(Figura 11). Com isso, moléculas maiores que a da 4gua ou da amdnia tem acesso apenas
as supercavidades, ndo passando pelos espacos vazios dentro da cavidade sodalita. Essa
caracteristica faz com que este tipo de zeolita seja bastante empregada em processos de

adsorcdo e catalise.

Figura 11: Estrutura da zedlita faujasita

/ Sodalita
Supercavidade
‘f"
A/ \_- i
X X ‘ Prismas
\ _/ Hexagonais

Fonte: >®

A eficiéncia da zeolita faujasita na remogéo de ions é frequentemente reportada na
literatura. Montégut et al .% estudaram a remocéo de cations de amdnio e potéssio usando

as zeolitas clinoptolide, chabasita e faujasita. Estas duas ultimas apresentaram a mesma
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eficiéncia na remocéo de potassio, contudo, a FAU capturou trés vezes mais amonio que as

demais. No mesmo caminho, Liu et al. ¢’

estudou a eficiéncia da adsorgéo de chumbo por
cinzas volantes (fly-ash), geopolimero e FAU, sendo esta ultima a que apresentou maior
capacidade de adsorcdo. As aplicacdes da FAU se expandem também a membranas para

ultrafiltracdo, Basumatary et al. %

produziram membranas compostas por zeolita (MCM —
41, MCM — 48 e FAU), crescidas sobre um suporte de ceramica e aplicadas na remocdao de

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

3.8. ARGILAS

As argilas sdo materiais usados pelo homem desde os tempos antigos na fabricacéo
de objetos de “barro cozido” tais como tijolos, estatuetas, vasos, etc. Apresentam
propriedades como plasticidade, inchamento e adsor¢do e sdo muito empregadas como
fertilizantes, catalisadores, areias de fundicdo, tijolos refratarios, adsorventes, agentes
descorantes, agentes de filtragdo, cargas para polimeros e elastomeros dentre outros?.

O termo argila se refere a um material natural, terroso, de granulagdo fina, com
particulas com diametro inferior a 2 um, o que a difere de outros materiais granulares
dispersos, como por exemplo a areia que apresenta particulas com diametro entre 20 pum e
2 mm. As argilas sdo formadas quimicamente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio. Sdo constituidas, ainda, por particulas cristalinas extremamente pequenas de um
namero restrito de minerais conhecidos como argilominerais. Uma argila qualquer pode ser
composta por um Unico argilomineral ou por uma mistura deles. Além dos argilominerais,
as argilas podem conter também matéria organica, sais sollveis, particulas de quartzo,
pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos? %,

Os argilominerais séo hidroxi-alumino-silicatos, normalmente classificados como
filossilicatos ou silicatos lamelares, onde cada lamela é composta por folhas de tetraedro de
silica e octaedros de hidréxido de aluminio (ou outro metal) e a quantidade de folhas por
camada as divide em dois grupos® %-'*:

) Diférmicos, com camadas 1:1, ou seja, cada camada do argilomineral é
composta de uma folha de tetraedro ligada a uma folha de octaedro;
i) Triférmicos, 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.

) @ Agua interlamelar

@ cations trocaveis: Na, Ca, Mg, Al, Ni
@ Aluminio, magnésio ou ferro

Silicio trocével por aluminio

Fonte:?®

Fatores como tipo de ocupacdo na folha octaédrica e a distancia basal entre os
planos, fazem com que existam diversos tipos de argilas. Os principais grupos sao as
caulinitas, vermiculitas, esmectitas que compreende as saponitas e montmorilonitas a qual
ser4 empregada neste trabalho?.

Uma das argilas mais pesquisadas é a bentonita. Esta € um argilomineral da classe
montmorilonitico (esmectitico) que apresenta distancia interplanar basal da ordem de 15A
a17A, e espessura da camada 2:1 da ordem de 8,97A. Sua formula quimica é expressa pela

Equacéo 13:
(A|3’33Mgo’67)Sigogo(OH)4.|V|+1 (13)

Onde M*™ é um céation monovalente. Na Equacdo 13 nota-se que devido &
substituicdo isomorfica do AI** por Mg?* ocorre um excesso de carga elétrica negativa a
qual é contrabalanceada pelo cation M**, chamado de cation trocavel, uma vez que pode
ser substituido, de forma reversivel, por outros cations % .

Tais caracteristicas fazem com que a montmorilonita possa ser usada como
adsorvente para uma grande variedade de contaminantes, sejam eles hidrofébicos
organicos, catidnicos e aniénicos, metais pesados, oxianions, dentre outros '2. Zhu et al.”

produziram uma revisdo demonstrando a eficicia da montmorilonita na remogéo de uma
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série de metais pesados. Na mesma direcdo, Deng et al. ™

estudaram o emprego das argilas
montmorilonita, caulinita e haloisita na adsor¢do de benzeno, sendo que a primeira
apresenta os melhores resultados. J& Lai et al. "* mostraram que a argila pode ser usada
ainda em nanocompositos, produzindo membranas de PVDF/argila pelo método de
inversdo de fase. Tal material foi usado no tratamento de agua do mar por ultrafiltracéo
pelo fato de que sua adicdo promove melhoras no comportamento mecénico da membrana.
Em teste de abrasdo acelerada, foi demonstrado que os compositos duram trés vezes mais

que a membrana pura.

3.9.ADSORCAO

O processo de adsor¢do € bastante antigo. Ha relatos de que os egipcios, ja
empregavam carvao animal e vegetal na eliminag&o de odores provenientes de ferimentos,
na purificacdo de dleos e como redutor de minérios na producdo de bronze. No século
XVIII, em 1773 C. W. Scheele observou que substancias porosas possuiam a propriedade
de adsorverem vapores. Em 1777, foi estudado o efeito do calor na adsorcdo de gases,
sendo estes resultados utilizados na elaboragdo da “Teoria da Condensagio da adsor¢io™’”.

A adsorcdo pode ser definida, como um processo no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, seja ele liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre
uma superficie sélida (Figura 13). Alguns termos bastante recorrentes serdo definidos a
sequir ">
) Adsorvente: solido sobre o qual ocorre a adsorcéo;
i) Adsortivo: substancia a ser adsorvida;

iii)  Adsorvato: moléculas retidas pela superficie de adsorcéo.

Figura 13: Agentes de adsorcéo.

Adsorvato

® ® ® ®_» Adsortivo

Adsorvente

Fonte: '
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A molécula a ser adsorvida pode interagir com o adsorvente de duas formas, fisica
e quimica. A diferenca entre elas é basicamente atribuida & natureza e intensidade das
interacdes. Na adsorcao fisica, chamada de fisissorcédo, as interaces sdo do tipo Von der
Waals, ou seja, sdo fracas, com valores de entalpia de adsorc&o préximos a 20 kd/mol ™ .
Esta pequena variacdo de entalpia € insuficiente para levar a quebra e a formacdo de
ligagcGes quimicas, portanto, na fisissor¢do ndo ocorre alteragdo na natureza quimica das
substancias envolvidas " ”°.

Na adsorcdo quimica, também conhecida por quimissor¢do, a unidao ocorre por
meio de ligagBes quimicas, idnica e/ou covalentes, com valores de entalpia de adsorcéo
préximos a 200 kJ mol™, sendo um fenémeno irreversivel ™.

Fatores como estrutura molecular, didametro, solubilidade, presenca de impurezas,
pH e temperatura; afetam de forma significativa o processo de adsor¢do, como veremos a
seguir '®:

) A estrutura molecular do adsorvente é importante no ordenamento do grau de
adsorcéo que pode ocorrer.

i) O tipo e a localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcao é outro
fator que afeta a adsorvabilidade.

iii) O didmetro molecular do adsorvato também afeta a adsor¢do. O tamanho da
molécula a ser adsorvida, define seu acesso aos poros do adsorvente.
Compostos com diametros moleculares menores tém mais facilidade em
difundir-se para o interior do solido e consequentemente aumentar a adsorcao.

iv) A solubilidade do soluto (adsortivo) impede a atracdo para a superficie do
adsorvente. Grupos polares tém uma alta afinidade com a &gua e isto
geralmente diminui a adsorcdo a partir de solu¢des aquosas.

V) A presenca de moléculas de impurezas pode competir com o adsorvato pelo
sitio ativo do adsorvente diminuindo, consequentemente, a taxa de adsor¢do do
material de interesse.

Vi) O pH inicial da solucdo é um fator que influencia fortemente na adsorc¢éo, pois
na superficie do adsorvente pode ocorrer a presenga de grupos funcionais, de
cargas positivas ou negativas e, variando o pH da solucdo, as cargas podem se
dissociar ou entdo se protonar. O pH da solucdo afeta as cargas na superficie
dos adsorventes e influencia na ionizagdo de diversos solutos. O valor 6timo de

pH deve ser determinado para cada caso.
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vii) A temperatura tem uma grande influéncia nas relagGes de equilibrio, pois em
nivel microscopico ela afeta a agitagdo molecular do sistema, interfere nas
forcas de atracdo e repulsdo entre as moléculas na fase fluida e também entre o
adsorvato e o0 adsorvente. Dependendo das substancias envolvidas na adsorcéo,
0 aumento da temperatura pode influenciar positivamente ou negativamente na
capacidade de adsorcao.

O pH neutro para a adsorcdo é determinado pela técnica denominada ponto de
carga zero (PCZ). Tal parametro indica o valor de pH no qual o sélido apresenta carga
neutra na sua superficie, ou seja, a quantidade de cargas positivas e negativas sao iguais *-
8 A metodologia empregada para a sua determinacio é denominada experimento dos 11
pontos %, a qual consiste em deixar o sélido mergulhado em solucdes com diferentes
valores de pH (1-12), por 24 horas, mede-se entdo, o pH final e constréi-se um grafico 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 %2,

3.9.1 ANALISE DOS TESTES DE ADSORCAO

A quantidade de ions adsorvidos pode ser calculada pela equagéo (14):

— Na_Ns
- m

Ng (14)
Onde Ny é a quantidade de fons adsorvidos (mol/g), N, é o numero de mols inicial na
solucdo, N, o niimero de mols final na solluc&o e m é a massa do adsorvente ®*.

Para entender melhor a interacdo entre solutos e adsorventes até o ponto em que o
estado de equilibrio seja atingido, € realizado estudo das isotermas de adsor¢do. A Figura
14 apresenta as formas mais comuns dessas isotermas, onde séo plotadas curvas a partir da
quantidade de substancia adsorvida (N;) em fungdo da concentragdo inicial de soluto

(No) ®.
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Figura 14: Tipos de isotermas de adsorcao.

Irreversivel

Favoravel

Desfavoravel

Fonte: Adaptado ®

Na isoterma linear, N; € proporcional a Ny, ndo indicando a capacidade maxima
para adsorcdo; a isoterma favoravel e muito favordvel extrai quantidades relativamente
altas mesmo em baixos niveis de concentracdo de soluto no fluido. As isotermas
desfavoraveis apresentam baixa capacidade de remocdo em baixas concentracdes.

Existem diversas equacdes matematicas utilizadas para representar, interpretar ou
mesmo predizer o processo de adsorcéo, dentre elas podemos citar Langmuir, Freundlich,
Temkim e Dubinin — Radushkevich &,

O modelo de Langmuir assume que a adsorcdo é homogénea, ocorrendo apenas em
monocamada. Assim, a adsor¢cdo completa se da quando todos os sitios forem ocupados. A

expressao que define tal modelo é representada pela Equacéo (15) .

_ Nfmax N

Ny 1+b.N,

(15)

A forma linear da Equacéo 15 ¢é dada pela Equagéo 16

N, N, 1
Nf meax meax b

(16)

Onde N, é a concentracdo do soluto remanescente na solucéo apos o equilibrio (mmol/L),

Ny € a quantidade de soluto adsorvido na mesma condigdo (mmol/g), Nrpq, € a quantidade
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de adsorvato adsorvido quando toda a superficie estd coberta por uma camada
monomolecular, e b representa uma constante de equilibrio aparente para o processo de
adsor¢ao. Nrp., € b sdo obtidos por meio da inclinagdo e intersecao da reta gerada pelo

grafico (N, /Ny) versus N, conforme mostrado na Tabela 3.

Tabela 3: Determinacdo dos parametros de Langmuir.

Gréfico Equacao N° da equacéo
N, N = ! (17)
y=— coef.angular
Ny
_ 1
5=y ~ coef. linear N/"™* (18)

Fonte: Adaptado >

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem também ser expressas
por uma constante adimensional denominada como fator de separagdo ou parametro de
equilibrio (R), expresso pela Equacdol9. Esse fator possibilita avaliar a forma da
isoterma, quanto a eficiéncia ou ndo do processo de adsorcdo, conforme pode ser

observado na Tabela 4 %% °,

1
R, =
L 1+bCy

(19)

Onde Cy é a concentracdo inicial da solugdo (mmol/L).

Tabela 4: Fator de separacdo adimensional e tipo de isoterma

Fator de separacéo adimensional (Ry) Tipo de Isoterma
RL>1 Desfavoravel
R.=1 Linear

RL<1 Favoravel

R.=0 Irreversivel

Fonte;

J& 0 modelo de isoterma de Freundlich descreve que ocorre adsor¢do em
multicamadas. As equacbes (20) e (21) representa tal modelo na forma original e

linearizada, respectivamente.
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Ny = KN (20)

InN; = InK; + = InN, (21)

Na qual K (mmol/g) € o parametro relacionado a capacidade maxima de adsor¢do na
multicamada do adsorvente e 1/n é fungdo da forca de ligacdo da adsorcéo. Tais valores
sdo obtidos, respectivamente, pela intersecdo e inclinacdo da reta gerada pela construcéo

do grafico InN¢ versus InN, 8 como mostrado na Tabela 5.

Tabela 5: Determinacdo dos parametros de Freundlich.

Gréfico Equacéo N° da equacéo
S _ 1 (22)
y=mxs "= coef.angular
x=1In N, Kf — ecoef linear (23)

Fonte: Adaptado >

Para descrever a velocidade que as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas pelo
adsorvente emprega-se 0 método de cinética de adsorcdo. 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 analises dos resultados dos testes de
cinética de adsorcdo, sendo o modelo de Pseudo - primeira ordem e Pseudo - segunda
ordem os mais empregados. Tais modelos séo representados pelas equacdes (24) e (25),

respectivamente .

In(N; — N,) = InN; — 2”;33 t (24)
A (25)

N KNP Ny
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Onde N, é a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t ,K; e K, sdo, respectivamente,
as constantes da velocidade de adsorcdo de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda
ordem.

Os valores de Ny eK; podem ser obtidos por meio do grafico ln(Nf - Nt) Versus t,
assim como os valores K, e Nr podem ser obtidos do grafico t/N, versus t 8 como

mostrado na Tabela 6.

Tabela 6: Determinacdo dos parametros de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda
ordem.

Modelo Gréfico Equacéao N° da equacao
coef.angular
Pseudo-primeira ¥ = In(Ny — N,) K, = i (26)
2,303
ordem x=t N = ecoef linear (27)
1
Pseudo-segunda Y= coef.angular
t
ordem 1
= K, =
x=t 27 coef.linear N? (29)

Fonte: Adaptado *
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

O polimero utilizado foi o poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF, adquirido da
Atofina do Brasil — SOLEF 1008 na forma de po (Figura 15a). O solvente usado foi o N,N-
Dimetilformamida — DMF fabricado pela Synth produtos para laboratério Ltda. A argila
montmorilonita K10 (Figura 15b) e a zedlita tipo faujasita (Figura 15c) foram adquiridas
da Sigma Aldrich. Tanto a argila quanto a zeo6lita foram deixados no dissecador com silica

para que adquirissem a menor quantidade possivel de umidade.

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

Fonte: Préprio autor.

4.2. METODOS

4.2.1. OBTENCAO DAS MICRO E NANOFIBRAS DE PVDF

As micro e nanofibras de PVDF foram obtidas utilizando o método de fiacdo por
sopro em solugdo— FSS (Figura 16). A solucdo de PVDF/DMF foi preparada dissolvendo o
PVDF em DMF a uma temperatura de 70° C sob agitacdo constante por 1 hora e em

seguida deixada resfriar a temperatura ambiente. Os parametros experimentais utilizados
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foram obtidos em trabalho anterior %, os quais sdo: concentracdo polimérica (c) 30%
(m/v); vazao 76 pL/min; pressdo 140 kPa e distancia de trabalho (D) 21 cm, velocidade do

coletor ®=80 rpm.

Figura 16: Foto do aparato experimental.
; i
4 Bocal
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Fonte : Proprio autor

Para a producdo dos filmes a quantidade de solu¢do foi mantida constante, sendo
usado 5 mL. A Figura 17 apresenta a foto de um filme de PVDF puro, obtido nas

condicdes descritas.

Figura 17: Filme composto de fibras do polimero PVDF.

Fonte: Préprio autor.
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4.2.2. OBTENCAO DOS NANOCOMPOSITOS

Em um Becker contendo DMF, foi adicionado uma quantidade desejada de argila
ou faujasita. As concentracGes foram calculadas em relacdo a massa do PVDF (3, 5, 10, 20
e 30%, ver tabela 7). Essas solu¢bes foram mantidas sob agitacdo constante por 12 horas,
para que ocorresse a dispersdo das cargas no DMF. A concentracdo de solucdo de PVDF
foi mantida constante, como pode ser verificado na Tabela 7. Depois de prontas as
solucdes, a solugdo contendo argila ou faujasita, foi adicionada lentamente a solucéo de
PVDF, mantendo a solucédo final por 5 minutos sob agitacdo magnética e posteriormente
mais 5 minutos sob agitacdo mecéanica, ambas a temperatura ambiente. A Figura 18 ilustra

um diagrama esquematico da preparacdo das solucdes.

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

Mistura Cargas/DMF Solucédo PVDF/DMF
Concentracao Qtd. Qtd. DMF Qtd. PVDF Qtd. DMF
(m/m) Argila/FAU (g) (mL) (s)] (mL)
3%
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: Préprio autor.
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Figura 18: Diagrama esquematico para o preparo das solugoes.
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/DMF

Fonte: Préprio autor.
Apbs a preparacdo das solucGes finais, foi colocado a quantidade de 5 mL em uma
seringa hipodérmica, e depois levado ao sistema FSS, Figura 16, para obtencdo dos filmes.

Os parametros utilizados foram vazao 76 ul/min; pressdao 140 kPa; distancia de trabalho

(d) 21 cm; além da rotacédo do coletor (w) de 80 rpm.
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4.3. CARACTERIZACOES

4.3.1. ESPESSURA DOS FILMES

A espessura dos filmes foi determinada usando um medidor de espessura por
comparacdo da marca Tesa modelo TT10. Para todos os filmes foram efetuados 10
medidas em diferentes pontos ao longo dos filmes, os resultados apresentados sdo uma
média dessas medidas, e o erro foi calculado através do desvio médio padréo (y), através

da seguinte expresséo:

_ X1 (x;—%)?
X= i‘/—n_l (30)

Onde: n é o numero de medidas; x; — x € a diferenca entre o valor medido (x;) e o valor

médio ().

4.3.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL

Foram realizadas as caracterizacbes morfoldgica e estrutural das amostras pelas
técnicas de Microscopia Eletronica 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 llha 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 didmetros
médios das fibras foram obtidos a partir do software ImageJ. Os histogramas foram
realizados a partir da medigéo do diametro de 200 fibras.

Medidas de EDX foram utilizadas para determinagdo dos elementos presentes nas
amostras através do EDX da Oxford instruments INCAX-act, acoplado ao MEV.

As medidas de Difragdo de raios X foram efetuadas utilizando um difratdmetro de
raios X da empresa Shimadzu, modelo XRD-6000, do grupo de polimeros da UNESP
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campus de Ilha Solteira, com radiacdo Cu - Ka (A=1,54056A), e velocidade de varredura
de 1°/min na faixa angular 20 de 5° a 40°. As amostras foram fixadas sobre uma lamina de
vidro, e atraves dos dados foi possivel determinar as fases cristalinas presentes do PVDF e

a presenca ou nao, da argila ou FAU nos nanocompadsitos.

4.3.3. VISCOSIDADE DAS SOLUCOES

Um dos principais fatores que influenciam na obtencdo dos filmes utilizando o
método FSS, € a viscosidade das solucdes, desta forma, tal parametro foi estudado usando
um viscosimetro com geometria de cilindros concéntricos da marca BROOKFIELD,
modelo DV — 1l + Pro, do Grupo de Desenvolvimento e Aplicacdo de Materiais (GDAM)
da UNESP campus de Ilha Solteira. Os experimentos foram realizados usando 5 mL de

solugdo, a temperatura ambiente local (=<28°C) e rotacao de 3 rpm.

4.3.4. CARACTERIZACAO TERMICA

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas em um equipamento da TA
Instruments, modelo Q600 do Departamento de Fisica e Quimica da UNESP llha 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 dindmica de nitrogénio.

As medidas de Calorimetria Exploratdria 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 nitrogénio. A

massa de cada amostra foi de aproximadamente 10 mg.

4.3.5. CARACTERIZACAO MECANICA

A caracterizagdo mecénica das amostras foi realizada através de ensaios tracéo,
usando o equipamento da marca Instron, modelo 3369, do Grupo de Polimeros da UNESP

campus de Ilha Solteira. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, com uma
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velocidade de deformacdo 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 silica e vacuo para o controle da umidade, por 24 horas, antes dos
ensaios.

No experimento, a amostra foi deformada até sua fratura, mediante uma carga de
tracdo 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
forca em funcdo do alongamento. Essas caracteristicas, carga-deformacdo, sdo dependentes
das dimensdes da amostra, por exemplo, dobrando a area de secdo reta do corpo de prova,
sera necessario o dobro de carga inicial para produzir o mesmo alongamento. Por isso, para
minimizar esses erros, oS resultados sdo apresentados em termos da tensdo pela
deformacéo™®.

A tensdo (o) ¢ definida pela relacao:

o= — (31)
0
onde F é a carga aplicada, dada em Newton (N), e Ag representa a area da secdo reta
original, antes da aplicag¢do da carga. A unidade de ¢ ¢ o Pascal (Pa).

A deformacao (g) ¢ definida pela expressao:

Li—Ly AL
Ly Lo

¢ = (32)

onde L, ¢ o comprimento inicial antes da aplicacdo da carga e L; € 0 comprimento
instantaneo. Muitas vezes convém expressar a deformacdo em porcentagem, onde o seu
valor é multiplicado por 100.

Para muitos materiais submetidos a niveis de tracOes baixas, a tensdo e a

deformacéo séo proporcionais, de acordo com a relagao:
c=Eeg (33)

Esta relacdo é conhecida como lei de Hooke, e a constante de proporcionalidade E é
o médulo de elasticidade ou médulo de Young *°. O processo de deformac&o nessa regido €

chamado de deformacéo elastica, sendo que E, pode ser determinado pelo coeficiente
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angular desta regido (Figura 19). A deformacdo elastica ndo é permanente, o que significa
que quando a carga aplicada é liberada, a peca retorna a sua forma inicial.

Figura 19: Diagrama esquematico da curva tensdo deformacdo, mostrando deformacéo
elastica linear, em um ciclo de carga e descarga.

descarga

coeficiente angular =
modulo de elasticidade

Tenséo

carga

0

° Deformacio
Fonte: Callister™

A medida que o material é deformado além deste ponto, a tensdo deixa de ser
proporcional a deformagdo, ocorrendo uma deformacdo permanente, ndo recuperavel,
chamada de deformacao plastica.

A tensdo necessaria para continuar a deformacéo plastica nos materiais aumenta até
um valor maximo, e entdo diminui até a fratura deste. Este ponto é conhecido como limite
de resisténcia a tracdo (LRT), representado pelo ponto M na Figura 20 *. Toda a
deformacdo até o LRT é uniforme ao longo do corpo de prova, contudo, nessa regido, um
pequeno pescoco comeca a se formar na regido sob tracdo, e toda a deformacdo
subsequente fica confinada neste pescoco, fenémeno € conhecido por empescogamento.
Figura 20: Comportamento tipico da curva tensdo deformacédo até a fratura do material,

ponto F. O ponto M indica o limite de resisténcia a tracdo. Os detalhes circulares
representam a geometria do corpo de prova em varios pontos ao longo da curva.

LRT [~ ———====

¥

I\/?J
L/

—

Tensao

Deformacgio
Fonte: Callister®®
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4.3.6. ESTUDO DE MOLHABILIDADE

Uma maneira de quantificar o comportamento de liquidos em contato com a
superficie de materiais solidos é a medida do angulo de contato, o qual se define como o
angulo que a interface liquido/vapor faz com a superficie do solido onde a gota repousa
(Figura 21).

Figura 21: Angulo de contato () entre a gota de um liquido e uma superficie sélida plana
e horizontal.

Yiv
NG
‘75 TSLF

Fonte: Santos ¥

O comportamento da gota é ditado pelas tensGes superficiais dos materiais (y).
Quando pequenas quantidades de um liquido com grande tensdo superficial sdo
depositadas sobre a superficie de um sélido, tendem a formar pequenas gotas ao invés de
molha-lo uniformemente. A molhabilidade ou ndo de uma superficie depende ndo apenas
da tensdo superficial do liquido, mas também do solido. O principio dessa tensdo sdo as
forcas de atracdo e repulsdo entre as moléculas, assim como ocorre nos liquidos. Portanto,
0 que definird se um liquido sobre uma superficie ira se espalhar ou formar pequenas gotas
é a relacdo entre a tensdo de superficie do liquido e a tensdo de superficie do sélido. Um
liquido tende a se espalhar sobre um sélido com alta energia, e a formar gotas sobre um
s6lido de baixa energia superficial ®'.

Para caracterizar a molhabilidade das superficies dos filmes, foi empregado o
método estatico para medida do angulo de contato, no qual uma gota de aproximadamente
6 UL é depositada sobre a superficie das amostras e suas imagens capturadas por um
sistema dptico para o célculo do angulo de contato. Este procedimento foi realizado por
meio do equipamento KSV, modelo CAM 101 da EMBRAPA/Sao Carlos. Cada amostra
foi testada por 5 repeticOes a temperatura ambiente e o liquido utilizado para as analises foi
agua deionizada e a mistura agua/etanol (95/05).
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4.3.7. TESTES DE ADSORCAO

Os estudos de adsorcdo foram realizados em solucbGes de &gua e agua/etanol,
contendo os metais pesados. Os resultados dos testes de adsorcdo foram estudados por
espectrometria de absorcdo atbmica em chama de alta resolu¢do com fonte continua, da
marca SpectrAA modelo 300 (Analytiklena® Germany) de propriedade do Instituto de
quimica da UNESP de Araraquara-SP, ou da SpectrAA 55B, da UNESP llha Solteira. A

seguir sao descritos os testes realizados.

4.3.7.1. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

A determinacgdo do PCZ foi realizada através do experimento dos 11 pontos, onde
foram preparados solugcbes aquosas com pH inicial de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12
(usou-se hidréxido de sdédio para os pHs basicos e &cido nitrico para os pHs acidos). Em
sequida foi depositado em cada solugdo amostras dos filmes, cortados no formato de
quadrado com aproximadamente 1,5 cm de lado, na concentracdo de 30% em massa, de
cargas em relacdo ao PVDF, e deixados por 24 horas. Apos este processo o0s pHs finais das
solugdes foram medidos com o pHmetro da Gehaka, modelo PG 1800, do Grupo de
Compositos e Nanocompdsitos Hibridos (GCNH) da UNESP campus de llha Solteira, e
construiu-se o grafico 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®*®,

4.3.7.2. DETERMINACAO DO TEMPO DE EQUILIBRIO DA ADSORCAO

Para saber quando ocorre a saturacdo do adsorvente, ou seja, 0 tempo ideal de
adsorcdo realizou-se o teste de equilibrio de adsorcdo (cinética de adsorcdo). Para
realizacdo de tal experimento a quantidade de metais pesados (adsortivo) e a concentragao
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 0s
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experimentos foram realizados a temperatura ambiente, em pH neutro, sobre uma mesa de
agitacdo com velocidade de rotacdo de aproximadamente 60 rpm. O volume da solugéo
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 CONCENTRACAO DE ADSORVENTE

Para realizar estudo com diferentes quantidades de adsorvente, foram mantidos
fixos a quantidade de metais pesados (5 mg/L), tempo de adsorcéo (24 horas), temperatura
(ambiente) e pH neutro, variando a quantidade de cargas (argila ou FAU) nos filmes (3, 5,
10, 20 e 30% em relacdo 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 solugcdo os quais

foram deixados sob uma mesa de agitagdo com velocidade de rotacéo de 60 rpm.

4.3.7.4. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo reflete a interacdo entre solutos e adsorventes, para obté-las
foi mantido fixo a quantidade de adsorvente variando a concentracdo 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 ndo
foram alterados. Todos os testes foram realizadas sob uma mesa de agitacdo com rotagédo
de 60 rpm, e as amostras foram cortadas quadradas com peso em torno de 50 mg.

As concentracGes de metais pesados na solugcdo foram obtidos a partir de uma
solucdo padrdao com 1000 ppm do metal pesado estudado (chumbo e cobre), e diluidos nas

concentracdes desejadas, através da equacao (34).
c1V1=CV> (34)
Onde: c¢; = concentracgdo da solugéo estoque 1000ppm. V;= quantidade da solucao estoque.

C,= concentracdo de metal nas solugdes e V,= quantidade de solugdo desejada. Na Tabela

8, esta um resumo das configuracdes dos testes de adsorgéo realizados.
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Tabela 8: Variaveis dos testes de adsor¢ao

B Concentracdo de
Concentracéo da
Tempo de Contato (h) adsorvente (%)em

solucéo (mg/L)

relacdo a massa

Equilibrio de

(1; 2; 5; 9; 15; 24, 48) 5 30
Adsorc¢ao
Estudos de

3 24 5 (0; 3; 5; 10; 20; 30)
concentracgao
Isotermas de (1; 2; 2,5; 3,0; 3,5;
24 30

Adsorcao 4,0; 4,5; 5,0)

Fonte: Préprio autor

4.3.8. MEMBRANA

Os testes de membrana foram realizados for¢cando a solucdo, contendo o metal
pesado, atravessar os nanocompdsitos pela acdo de uma pressdo de aproximadamente +1
bar, proveniente de uma bomba de vacuo, usando o aparato experimental estado
apresentado na Figura 22. A area de filtracdo foi de 12,5 cm? os experimentos foram
conduzidos a temperatura ambiente (25 °C), e a concentragdo dos solutos (chumbo ou

cobre) nas solucdes (agua e agua/etanol (95/05)) foi de 5mg/L.

Figura 22: Aparato experimental para os testes de membrana.

Fonte: Préprio autor.
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A porcentagem de separacdo (PS) foi calculada pela equagdo 35, onde Cy e Ct séo

as concentracBes dos metais iniciais e finais, respectivamente %.

PS = "L 100% (35)

o
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacdo dos resultados comecard pela investigacdo das propriedades
apresentadas pelas mantas fibrosas com a incorporacdo da argila ou faujasita. Serdo
investigados os efeitos da adicdo de tais cargas perante o processo de producdo, bem como
das propriedades morfoldgicas, térmicas, mecanicas e de molhabilidade nos filmes. Por
ultimo serdo apresentados testes para uma das possiveis aplicacdes do material estudado,
que € a remocgdo de metais pesados, por meio de diferentes técnicas: adsorcdo (banho) e

membrana.

5.1. PRODUCAO DOS FILMES

Durante a producdo dos filmes, formados por fibras, foram encontrados alguns
problemas devido a incorporacgdo das cargas (argila e faujasita).

O principal problema ndo foi a formacéo das fibras, mas sim como coleta-las de
modo a obter um filme. Durante os experimentos foi observado que com o aumento da
quantidade das cargas, tornava-se mais dificil sua coleta.

Visando uma explicacdo para tal fato, vamos analisar o processo de producgéo das
fibras. Foi usado como coletor um cilindro rotativo, para um maior alinhamento e
empacotamento das fibras. A principio, tal aparato era maci¢o, como pode ser observado
na Figura 23, que quando em rotagdo, gerava uma turbuléncia ao seu redor, dificultando a
coleta das fibras. Soma-se a isso, o fato de o coletor macico fazer com que o ar
pressurizado responsavel pelo transporte das fibras, ao entrar em contato com ele, fosse

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

Figura 23: Cilindro maci¢co usado como coletor rotativo.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 24: Comportamento do gas na regido proxima ao cilindro rotativo.

Caminho gas
pressurizado

>
| 4

>

Turbuléncia gerada pelo
cilindro em rotacdo

Fonte: Préprio autor.

Visando uma solucdo para tal problema, mudamos o cilindro, que passou de
continuo para uma grade cilindrica com vazios, o qual é apresentado na Figura 25. Outra
alteracdo realizada no sistema de coleta foi a substituicdo da folha de papel aluminio (onde
as fibras sdo depositadas), por um fina tela metéalica causando uma diminui¢do na

turbuléncia causada pelo cilindro.

Figura 25: Grade cilindrica usado para coleta das fibras

Fonte: Préprio autor.

Tal mudanca no aparato experimental apresentou melhoras, mas néo foi suficiente
para sanar completamente o problema. Muito provavelmente pelo fato de as cargas
adicionadas a solucdo ndo serem dissolvidas, assim, conforme elas sdo inseridas e ejetadas
pelo bocal aderem-se as fibras, funcionando como uma espécie de “pesinho” aos fios
poliméricos. Pode-se buscar uma corroboragdo para este fato, usando fatos do nosso
cotidiano, por exemplo, pegue um pedago de linha e a solte, ela tende a cair lentamente
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(lembre-se que estamos imersos no ar, e ndo em uma situacdo idealizada com vécuo).
Agora amarre uma pedrinha na linha e solte-a, nesta configuracdo 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 fiacdo, sdo atiradas mais
rapidamente em direcdo ao coletor, deixando para tras as fibras que acabam se perdendo no
caminho.

Visando a quantificacdo da dificuldade que o aumento das cargas ocasionou ao
processo, utilizou-se em todas as producdes a mesma quantidade de solucdo (5 mL) e foi

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

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

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

Argila Zedlita

Qtd. Cargas Espessura Desvio Espessura Desvio

(%) Media(pum) ()] Média(pm) (um)
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: Préprio 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
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mudanga sutil, ndo representando uma variagdo significativa, no entanto, quando a insercao
das cargas € dobrada (20%) e triplicada (30%), o didmetro dos filmes cai
consideravelmente, sendo este ultimo um valor limite, pois um novo aumento ocasionaria
uma reducdo significativa na espessura dos filmes, dificultando se uso para aplicacfes
desejaveis.

Apesar das dificuldades encontradas, a técnica FSS é altamente promissora, sendo
muito mais rapida e eficiente quando comparada a principal técnica usada para producéao
de fibras polimérica atualmente, a eletrofiacdo. A efeito de comparacdo no presente
trabalho os filmes foram produzidos a partir de uma solugéo de 30% (m/V), sendo usado 5
ml de solugdo (1,5 g de polimero), produzindo filmes em torno de 500 um
(aproximadamente 333 pum por grama de polimero). Na literatura ®°, esta reportado a
producdo de fibras de PVDF por eletrofiacdo usando uma solucéo de 12% em 10 mL (1,2 g
de polimero) resultando em filmes em torno de 300 pm (aproximadamente 250 pum por
grama). Além disso, a vazdo adotada no presente trabalho foi de 76 pl/min (4,56 mL/h)
enguanto a usada na literatura foi de 1 mL/h, ou seja, 0 processo que leva pouco mais de 1

hora na FSS leva 10 horas na eletrofiacéo.

5.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL

5.2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV): EFEITO DA
ADICAO DE ARGILA

Na Figura 27 sdo apresentadas as micrografias dos filmes de PVDF puro (Fig. 27a),
e com adicdo de argila nas quantidades em massa de 3% (Fig. 27b), 5% (Fig. 27c), 10%
(Fig. 27d), 20% (Fig. 27¢) e 30% (Fig. 27f), com ampliacdo de 20 mil vezes, 400 vezes e
o0s histogramas com a distribuicdo dos didmetros das fibras.

Analisando as micrografias com maior ampliacdo (& esquerda) é possivel concluir
que as fibras visivelmente se apresentam uniformes, lisas, cilindricas e pouco aglomeradas,
evidenciando o sucesso de sua producgdo, e que 0s parametros experimentais adotados
foram adequados. Com a incorporacdo das cargas notam-se apenas algumas imperfeigdes

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

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

devida sua alta quantidade nos filmes.
(c) 5%; (d) 10%; (e) 20% e (f) e 30%.
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Fonte: Proprio autor.

Com relacdo ao diametro médio das fibras os resultados das analises mostram uma
pequena reducdo nas nanofibras quando se compara os nanocompésitos 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 concentracdo, mais DMF sera usado para promover a mistura 0 mais homogénea
possivel (ver Tabela 7). Assim, com a posterior adicdo dessa mistura a solucdo de

PVDF/DMF, ocorre um aumento da quantidade de solvente na solucdo, e

70



Lincon 2adororny

consequentemente, uma reducdo da viscosidade. Quando a viscosidade da solucdo é
diminuida, as cadeias dos polimeros ganham mobilidade devido a diminuicdo do
emaranhado que as formam, tornado-as mais suscetiveis ao estiramento. Assim, como a
pressdo do ar, que é a forca motriz do processo, € mantida constante, a menor viscosidade
leva a formagéo de fibras mais finas. Comportamentos semelhantes foram obtidos em

47, 90

trabalhos tanto na técnica de eletrofiacdo ***°, como na fiacao por sopro » *'. Na Figura

28 ¢ apresentada a relacdo da viscosidade das solu¢des com o diametro das fibras.

Figura 28: Comparacdo entre a viscosidade das solug¢des com o didmetro médio das fibras
dos nanocompositos com argila.
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Fonte: Préprio autor.

Observe na Figura 28 que com a incorporacdo da argila, até 10%, nota-se um
ligeiro aumento do didametro médio, pois até tal concentracdo a quantidade de solvente na
solugdo é mantida constante (ver Tabela 7), assim conforme adiciona-se argila, a solugéo
vai se tornando pouco mais viscosa, levando ao aumento no diametro das fibras, fato que
esta de acordo com o comportamento encontrado na literatura 2%,

Pelas micrografias com maior ampliagdo, Figura 27 (a direita) nota-se que o PVDF
puro apresenta algumas pequenas bolas, as quais s&o comumente chamadas de contas
(beads). O principal motivo do surgimento de tais defeitos se deve a instabilidades dos

jatos poliméricos durante o processo de fiacdo, gerados por entupimentos parciais do bico
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interno (ver Figura 6). Outro possivel motivo para a formacdo das contas pode estar
associado a ndo evaporacao completa do solvente ao longo da distancia de trabalho. Assim,
quando as fibras chegam Umidas ao coletor, em virtude da tenséo superficial, o solvente
remanescente tende a se acomodar na forma esférica, com o tempo esse solvente é
evaporado deixando para trds os defeitos esféricos observados nos filmes. Um fato que
corrobora com tal explicacdo, é que em trabalhos anteriores™, foi observado que ocorria
um decréscimo das contas com o aumento da viscosidade das solucGes, ou seja, conforme
diminuia 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 ndo apenas
defeitos na forma de contas nas fibras, mas também a presenca de aglomerados de cargas
ao longo dos filmes, devido a dificuldade de sua dispersdo na solucdo de PVDF. A
presenca desses aglomerados dificultou o processo de coleta das nanofibras no alvo,
diminuindo a eficiéncia da producgéo, como relatado no item 5.1 pela medida da espessura.

Para confirmar se a argila foi realmente incorporada aos filmes, bem como sua
distribuicdo nos mesmos, foi usado o EDX acoplado ao MEV, com o qual pdde-se
determinar quais elementos estdo presente nas micrografias, e os resultados estéo

apresentados na Figura 29.

Figura 29: Energia Dispersiva de raios X (EDX) dos nanocompdsitos com argila.

Si (a) PVDF Puro
—— (b) Argila pura
(c) Argila 3%

— (d) Argila 5%

(e) Argila 10%
— (f) Argila 20 %
—(9) Argila 30 %

. . S .
00 05 10 15 20 25 30 35 40
Energia (KeV)
Fonte: Préprio autor.
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Nota-se em todas as imagens, com exce¢cdo da argila pura, a presenca dos
elementos fldor (F) e carbono (C) que compdem a cadeia do PVDF. A anélise da argila
pura mostra picos intensos de silicio (Si) e oxigénio (O), que de acordo com a Equacédo 13
séo os elementos mais abundantes neste material. Tais elementos formam as duas folhas
tetraédricas presentes nas lamelas dos filossilicatos (0 2 da estrutura 2:1). Notas-se ainda,
em menor intensidade, a presenca de aluminio (Al) e magnésio (Mg), que formam,
juntamente com oxigénio, 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 sé&o
apresentados as quantidades de cada elemento detectado pelo equipamento, existem ainda
em menores quantidades os elementos potassio (K) e sddio (Na). Estes elementos sdo 0s
cations trocaveis, e ficam entre as lamelas para contrabalancear o0 excesso de cargas
negativas das lamelas causadas por substituicdes do silicio (Si**) por aluminio (AI*®) no
tetraedro, ou substituices de aluminio por magnésio (Mg*?) no octaedro *.
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Tabela 10: Dados do EDX para 0os nanocompdsitos com argila.

Amostra Elementos Qtd. Peso (%) Qtd. Atdmica (%)
presentes
@ 41,00 52,36
PVDF puro F 59,00 47,64
@) 54,07 67,97
Si 33,97 24,28
Argila Pura Al 7,04 5,25
Mg 0,97 0,80
K 1,38 0,71
Na 0,13 0,11
C 41,33 52,75
Argila 3% F 58,37 47,09
Si 0,30 0,16
C 40,95 52,35
F 57,46 46,44
Argila 5% @) 0,82 0,79
Si 0,61 0,34
Al 0,15 0,08
C 40,50 51,88
F 56,27 45,58
Argila 10% @) 1,85 1,78
Si 1,13 0,62
Al 0,25 0,14
C 35,65 46,96
F 55,29 46,05
. @) 4,63 4,58
Argila 20% si 3.22 182
Al 0,76 0,45
K 0,17 0,07
< 35,81 47,61
F 52,80 46,05
: @) 6,06 5,99
Argila 30% si 3.99 295
Al 0,82 0,48
K 0,15 0,06

Fonte: Préprio autor.

Nos nanocompdsitos, a medida que aumenta a quantidade de argila, os picos de

seus elementos constituintes, principalmente do silicio, se tornou mais evidente, mostrando
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que ocorreu a fixacdo desses nos filmes. A presenca do flior e carbono para todas as
amostras evidencia que ambos 0s constituintes do nanocompositos coexistem por todo o
filme.

O EDX permite ainda o mapeamento dos elementos por toda a regido do filme
analisada, desta forma, detectou-se a distribuicdo dos principais constituintes da argila (Si,
O, Al) ao longo das fibras poliméricas, os resultados estdo apresentados na Figura 30.
Figura 30: Mapeamento dos elementos O (verde), Si (violeta) e Al (amarelo) nos

nanocompositos com argila nas concentragGes: (a) 3%; (b) 5%; (c) 10%; (d) 20% e (e)
30%.

Fonte: Proprio autor. (e)
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Nota-se que a argila esta dispersa por todo o filme e de forma bastante homogénea,
0 que representa uma boa mistura da argila na solugdo do polimero, comprovando que o
método adotado no preparo das solucdes foi adequado. Nas concentracfes mais elevadas
(20 e 30%) notam-se em algumas regiGes maiores quantidades dos elementos da argila,
representando aglomerados da mesma, comprovando as observagdes do MEV quanto ao

seu acumulo nos filmes.

5.2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV): EFEITO DA
ADICAO DE FAUJASITA

As micrografias obtidas pelo MEV para o PVDF puro e os nanocompoésitos
produzidos com a incorporacdo da zedlita, com ampliacdo de 20.000 vezes e 400 vezes,
sdo apresentados na Figura 31, juntamente aos histogramas com a distribuicdo dos
didmetros das fibras e seu valor médio.

Nota-se através das micrografias de maior ampliacdo (a esquerda) a presenca de
fibras cilindricas, lisas, uniformes e pouco aglomeradas para todos os filmes, mostrando
que a incorporacdo da FAU, ndo alterou de forma significativa a producao das fibras, com
excecdo a alguns pontos (com destaque em vermelho na Figura 31(b-f) que podem
representar aglomerados da carga.

Pelas micrografias de menor ampliagdo (a direita) tém-se uma visdo mais geral dos
filmes, e neste observa-se que com o aumento da quantidade de zeolita surgem inumeros
defeitos na forma de esferas, espalhadas por todo o filme, decorrente da alta quantidade de
FAU nas solucgdes, gerando agregados da mesma. Fato este, semelhante ao nanocompasitos

com argila descrito no item anterior.
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(b)

Figura 31: MEV dos filmes de PVDF com zeolita nas quantidades: (a) PVDF puro;

3%; (c) 5%; (d) 10%; (e) 20% e (f) 30%.
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Fonte: Proprio autor.

Devido ao método empregado para o preparo das solu¢cBes dos nanocompositos,
onde maior quantidade de solvente é usado na mistura da FAU para concentra¢cdes mais
elevadas (20 e 30%), h4 uma queda na viscosidade das solu¢des de PVDF/FAU/DMF,
resultando em menores didmetros das fibras. Ja para concentra¢cdes mais baixas (3, 5 e
10%), ndo ocorrem variacOes significativas dos didmetros das fibras nos filmes, conforme
indicado na Figura 32, onde é apresentada a relacdo da viscosidade das solugdes com o
didmetro das fibras.
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Figura 32: Comparacao entre a viscosidade das solu¢ées com o diametro médio das fibras
dos nanocomposito com zedlita.
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Fonte: Préprio autor.

O comportamento quanto ao didmetro meédio das fibras apresentado pelo
nanocomposito com FAU é semelhante aos da montmorilonita (argila), de modo que,
quando os valores sdo comparados, como na Tabela 11, observa-se que os didmetros

médios em cada concentracao estudada sdo proximos.

Tabela 11: Viscosidade das solucdes e didmetro médio das fibras para 0s nanocompdsitos
de argila e zedlita.

ARGILA ZEOLITA

Quantidade Viscosidade Diametro Viscosidade Diametro
das cargas (%) (cP) médio (nm) (cP) 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: Préprio autor.

79



Lincon 2adororny

Observa-se também na Tabela 11, que 0s nanocompositos com 10% de carga,
apresentam uma viscosidade de 1200 cP, e nestas condi¢des seu diametro médio estd em
torno de 190 nm. Entretanto, a solucdo de PVDF puro apresenta uma viscosidade maior de
1300 cP, mas seu diametro médio é menor (183nm), conclui-se entdo, 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 presenca das cargas, seja argila ou
zedlita, geram uma dificuldade ao estiramento do polimero, talvez por estes funcionarem
como um ponto de ligacdo fisica entre as cadeias, resultando em fibras com maior
espessura.

Os nanocompdsitos com FAU foram submetidos a andlises de EDX, para
confirmacdo de sua presenca nos filmes (Figura 33), bem como sua distribuicdo pelos
filmes (Figura 34).

Figura 33: Energia Dispersiva de raios X (EDX) dos nanocompdsitos com zeolita.

F Si | — (a) PVDF Puro
—— (b) FAU Pura
—— (c) FAU 3%
(d) FAU 5%

/\ (e) FAU 10%
Na Al

\ —— (f) FAU 20%
0

(g) FAU 30%

e

u T u T u T u T u T
0,0 0,5 10 15 2,0 225)

Energia (KeV)

Fonte: Préprio autor.

Pela Figura 33, pode observar para zedlita pura a presenca exclusivamente dos
elementos silicio (Si), aluminio (Al), oxigénio (O) e sdédio (Na), como relatado nas
Equacdes 11 e 12, confirmando que a zedlita usada € do tipo faujasita. Pela Tabela 12,
onde séo apresentados a quantidade de cada elemento presente, pode-se calcular a razéo

Si/AL, cujo valor € 2,91. Para os nanocompdsitos, com a incorporacdo da zeolita, os
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elementos deste material se tornam mais evidente, confirmando o sucesso da produgéo dos
nanocompositos PVDF/FAU.

Tabela 12: EDX para 0s hanocompositos com zedlita.

Amostra Elementos Qtd. Peso (%) Qtd. Atdmica (%)
presentes
C 41,00 52,36
PVDF puro F 59,00 47,64
Si 28,50 19,97
Al 9,80 7,15
FAU Pura o) 53.61 65,96
Na 8,08 6,92
C 50,45 61,68
F 47,59 36,79
Si 0,38 0,20
FAU 3% Al 0,19 0,10
O 1,22 1,12
Na 0,18 0,11
C 46,26 57,65
F 50,40 39,71
Si 0,76 0,40
FAUS% Al 0,28 0,16
@) 2,06 1,93
Na 0,24 0,16
@ 45,67 57,12
F 48,56 38,40
Si 1,48 0,79
FAU10% Al 0,54 0,30
O 3,28 3,08
Na 0,47 0,31
C 44,28 55,74
F 45,24 36,01
Si 2,57 1,39
FAU 20% Al 0,97 0,54
(0] 6,10 5,77
Na 0,84 0,55
< 43,06 54,42
F 43,82 35,02
Si 2,86 1,15
FAU 30% Al 1,11 0,63
0 8,12 7,70
Na 1,03 0,68

Fonte: Préprio autor.
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Através da Figura 34, onde o mapeamento dos elementos constituintes da FAU é
apresentado, observa-se que a carga esta bem distribuida por toda a matriz. No entanto, sua
alta concentracdo, resulta em dificuldade na obtencdo de uma solucdo PVDF/FAU/DMF
homogénea, dando origem aos aglomerados por todo o filme, confirmando os resultados do

MEV quanto ao acumulo destes nos filmes.

Figura 34: Mapeamento dos elementos O (verde), Si (violeta) e Al (amarelo) nos
nanocompositos com zeodlita nas concentragdes: (a) 3%; (b) 5%; (c) 10%; (d) 20% e (e)
30%.
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Fonte: Préprio autor:
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Quando os nanocompasitos de zedlita com o de argila sdo comparados, observa-se
que o primeiro é mais puro, contendo apenas quatro elementos em sua composi¢do
(aluminio, silicio, oxigénio e sédio), de forma que, somando a porcentagem da massa de
cada elemento detectado pelo EDX tem-se a quantidade de 100%. Ja a argila ndo é pura,
apresentando pequenissimas quantidades de uma série de elementos em sua composic¢do
quimica, de modo que a confirmacao da presenca destes pelo EDX é dificil e acabam néo
sendo considerados, assim, a soma de seus elementos na Tabela 10 ndo chega a totalidade

de sua massa.

5.2.3. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X: EFEITO DA INCORPORACAO DA
ARGILA

Na Figura 35 séo apresentados os difratogramas de raios X para o filme de PVDF

puro produzido pela técnica de FSS, e para a argila em po.

Figura 35: Difratometria de raios X para o filme de PVDF puro e para argila em pé.

— (a) Argila Pura
B —— (b) PVDF Puro

Intensidade (u.a.)

Fonte: Préprio autor.

Para o filme de PVDF puro, observa-se um pico bastante intenso em 20 = 20,76°, e

outro bem menos aparente em 20 = 36,46°, ambos caracteristicos da fase cristalina
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ferroelétrica B. Além destes ocorrem ainda picos em 20 = 18,76° e 26,94°, ambos
pertencente a fase o do PVDF %%,

A presenca destas duas fases cristalinas no PVDF se deve ao processo de producao
dos filmes. Sabe-se que a cristalizacdo a altas taxas de evaporacdo do solvente gera a fase
cristalina o, ¢ a fase p pode ser obtida pelo seu estiramento, assim, no processo de
producdo das fibras, ao longo do percurso ha a réapida evaporacao do solvente, a0 mesmo
tempo em que ocorre o estiramento do polimero para dar origem as fibras, e
consequentemente as fases cristalinas o e [398.

Para a argila pura observa-se picos em 20 = 6,10°, 9,06° e 19,94° todos referentes a
classe da montmorilonita (M da Figura 35) ®, além disso, observa-se outros picos
cristalinos, os quais foram determinados através do padrédo ICSD 46-1045 e 46-1212 como
referentes ao quartzo (SiO;) e ao 6xido aluminio (Al,O3), respectivamente. Tais padrbes

séo apresentadas na Figura 36.

Figura 36: DRX da argila pura com as cartas de identificagdo de seus elementos
constituintes.

—— Argila
—— Oxido de Aliminio
—— Quartzo

Intensidade (u.a)

* Nao indetificado

Fonte: Préprio autor.

Os difratogramas dos nanocompésitos de PVDF com argila sdo apresentados na
Figura 37. Observe que a presenca da argila ndo alterou a formacéo das fases cristalinas do
PVDF, que continuam apresentando picos caracteristicos da fase o e B, ao contrario de

100-103

trabalhos na literatura , que relatam que a incorporagéo da argila tende a aumentar a
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presenca da segunda fase, pois a argila, polar, atua como um ponto de nucleagdo para a
formagdo da fase polar B. Porém em todos estes trabalhos, os nanocompositos foram
preparados em temperatura mais elevada, ao contrario do presente trabalho, em que o0s

filmes foram preparados pela técnica de FSS em temperatura ambiente.

Figura 37: DRX dos nanocompositos 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%.

(a) Argila pura

—— (b) PVDF Puro

—— (c) PVDF/Arg. 3%
—— (d) PVDF/Arg. 5%
—— (e) PVDF/Arg. 10%
—— (f) PVDF/Arg. 20%
"I (9) PVDF/Arg. 30%

Intensidade (u.a.)

Fonte: Préprio autor.

Com relacdo ao nanocompdsitos de argila, observa-se pela Figura 37, que com o
aumento das quantidades de argila, surgem picos caracteristicos da montmorilonita nos
difratogramas, confirmando a presenca desta nos filmes. Nota-se que ndo ocorreu alteragdo
significativa nos picos da montmorilonita evidenciando que a distancia entre as lamelas

ndo sofreu alteracdo, como demonstrado na Tabela 13.
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Tabela 13: Picos da montmorilonita e suas respectivas distancias interplanares.

Amostras Pico principal Pico Distancia Distancia
(20°) secundario  interplanar (A) interplanar (A)
(20°) (pico (pico
principal) secundario)
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: Préprio autor

Os resultados apresentados na Figura 37 e na Tabela 13 demonstram que durante a
producdo dos nanocompositos, ndo houve a formacdo de uma estrutura esfoliada, mas sim
um nanocompdsito convencional, onde a argila funciona como uma carga. Tal
comportamento ocorre quando ndo a penetracdo do polimero entre as lamelas da argila,
que neste caso, se deve provavelmente a alta viscosidade da solucdo polimérica adotada.
Para as concentracdes de 3% e 5% de argila, ndo se observa picos referentes a argila, o que
poderia representar uma completa esfoliacdo das mesmas fazendo com que a distancia
basal aumentasse substancialmente o que deslocaria o pico para a esquerda a ponto de nao
ser detectado. No entanto, a falta de picos deve representar simplesmente que, devido a
grande intensidade do pico das fases cristalinas do PVDF, baixas concentracfes da argila

ndo sdo detectaveis pelo equipamento.

5.2.4. DIFRATOMETRIA DE RAIOS X: EFEITO DA INCORPORACAO DA
ZEOLITA

Na Figura 38 é apresentado o difratograma do DRX para a ze6lita pura juntamente

com uma carta para sua identificagéo.
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Figura 38: DRX da zedlita pura e carta de identificag&o.

—— Carta 38-0238
— FAU

|

I,
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Intensidade (u.a.)

26 (°)

Fonte: Préprio autor.

Comparando-se todos os picos do difratograma da zeo6lita pura com a ficha padréo
JCPDS namero 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 o0s
principais picos de reflexdo em 26 = 6,50°; 10,36°; 15,86°; 18,90°; 20,54°; 23,84°; 27,18
31,54°. Comportamentos semelhantes ao apresentado foram encontrados em outros
trabalhos da literatura %1%,

Quanto aos nanocompositos, cujo DRX é apresentado na Figura 39, observa-se a
coexisténcia das fases cristalinas de ambos os constituintes, sendo observado a presenca
das fases o e  no polimero, conjuntamente aos picos caracteristicos da estrutura faujasita
na zeolita. Pode-se concluir ainda, que com o aumento da fracdo de zedlita, 0s picos se
tornam mais intensos, confirmando o sucesso da incorporacdo destes nas nanofibras
poliméricas. Todos 0s comportamentos obtidos sdo muito semelhantes aos apresentados

pelos nanocompadsitos com argila.

88



Lincon 2adororny

Figura 39: DRX da zedlita pura e seus nanocompasitos.
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Fonte: Préprio autor.

5.3. CARACTERIZACAO TERMICA

5.3.1. DSC E TG: EFEITO DA ADICAO DE ARGILA

A Figura 40 apresenta os termogramas obtidos pelo DSC para o polimero puro e 0s
nanocompositos com argila. Observa-se que o PVDF puro apresenta um pico endotérmico
em torno de 176 °C que representa o ponto de fusdo da fase cristalina deste material. A
presenca deste Unico pico de fusdo corrobora com os resultados apresentados pelo DRX no

qual foi detectada apenas a presenca das fases a e B, visto que como reportado por outros

107, 108

autores a fuséo de tais fases ocorrem no mesmo intervalo de temperatura.
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Figura 40: Curvas de DSC obtidas para os nanocompositos de argila.

—— (a) PVDF Puro

—— (b) PVDF/Argila 3%
— (c) PVDF/Argila 5%
— (d) PVDF/Argila 10%
(e) PVDF/Argila 20%
— M PVDF{ArgiIa 30%
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Fonte: Préprio autor.

A incorporacdo de argila ndo provocou alteracdo significativa na fusdo dos
nanocompdsitos, que permaneceu na mesma temperatura do polimero puro, em torno de
176 °C, tal comportamento foi relatado por Shah D. et al. *®e Peng Q. Y. et al. *** em suas

pesquisas. Da mesma forma Dillon D. R. et al.!%

mostrou em seu trabalho que o modo
como a argila esta dispersa na matriz (esfoliada ou ndo) ndo altera o ponto de fusdo do
PVDF, assim a incorporacdo em qualquer quantidade de argila resulta em um
comportamento térmico semelhante para todos 0os compoésitos 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 € comum em filmes de PVDF puro, fato que é descrito por
Gregorio R. et. al 1% como relacionado & temperatura de fusdo da interface entre as regides
cristalinas e amorfas. Segundo o autor, no PVDF, em geral, é necessario energia ndo so
para fundir a regido cristalina, mas também a interfase entre a fase cristalina e amorfa.
Nesta regido interfacial, as cadeias s&o menos organizadas e ndo tdo fortemente ligadas
como a fase cristalina, assim a temperatura necessaria para destruir a ordem das cadeias é
ligeiramente menor, dando origem ao ombro que observamos nos nanocompaositos. O autor
relata ainda que a presencga deste comportamento esta ligada a forma de cristalizagdo do
PVDF, assim, dependendo o modo de producdo dos filmes, pode ocorrer uma

reorganizacdo dos cristais nesta regido 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®, como acontece com a fibra pura evidenciando a presenca de cristais mais
homogéneos e estaveis. Entretanto, a incorporacdo das cargas atrapalha o processo de
producdo dos nanocompdsitos acarretando em uma regido interfacial mais desorganizada
caracterizada pelo ombro nas curvas da Figura 40.

A estabilidade térmica do PVDF e dos nanocompdsitos PVDF/argila, foi também
estudada através de medidas de termogravimetria (TG). Os termogramas obtidos séo

apresentados na Figura 41.

Figura 41: Curvas termogravimétricas do PVDF puro e dos hanocompoésitos com argila
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Fonte: Préprio autor.

O PVDF puro apresenta uma boa estabilidade térmica até aproximadamente 420°C
guando ocorre uma perda de 75% da sua massa até a temperatura de 510 °C. Neste
processo ha a liberacdo de hidrogénio (H) e fltor (F) que se recombinam para formar
fluoreto de hidrogénio (HF), sendo este o principal produto deste processo. Desta forma, 0s
atomos de carbono (C) tornam-se livres para ligarem entre si, dando origem ao monémero
(CH, = CF5). Um terceiro residuo gerado em pequena quantidade é o CsHsF3 .

A argila pura apresenta perda de aproximadamente 4 % da sua massa até a
temperatura de 130 °C relacionada a evaporacao de agua. Com sua incorporacdo, 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, esta relacionada a argila, visto que esta etapa aumenta conforme
sua quantidade nos nanocompdsitos é acrescida, chegando a perda de 6% para o
nanocomposito com 30%. Este processo provavelmente esta relacionado a evaporacao de

agua, que devido ao encapsulamento da argila pelas fibras poliméricas, ocorre ha
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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 estagio.

Ao contrario do ponto de fusdo, obtido pelo DSC, o efeito da argila sobre a
estabilidade térmica dos materiais dependem de alguns fatores como o0 método e condigdes
de preparo da estrutura do nanocompdsito, e, fortemente, do grau de dispersdo da argila na
matriz. Assim quando a estrutura esfoliada é atingida as lamelas da argila atuam como um
efeito de barreira, dificultando entdo, a difusdo de gases volateis culminando em um
aumento da temperatura de degradagdo da matriz *****,

No entanto, quando a estrutura esfoliada ndo € obtida, e a argila encontra-se apenas
dispersa na matriz, ela atua como um catalisador, provocando uma diminuicdo da
temperatura de degradacdo do polimero. No caso da montmorilonita, este efeito pode estar
relacionado a presenca de ions metédlicos que iniciam e propagam reacdes de
degradacao ****°. Esta sim é uma das possibilidades para explicar os resultados inferiores
obtidos neste trabalho para os nanocompadsitos.

Para melhor anéalise dos resultados, foi realizada a derivada em funcdo da
temperatura (DTG) para as curvas obtidas pelo TG, os resultados séo apresentados na
Figura 42. Observe que com o aumento da quantidade de argila, um pico inicial de
degradacdo se torna mais intenso, mostrando que a presenca de aglomerados de argila
(como mostrado pelo mapeamento do EDX) na matriz acelera o inicio da degradacao,

comprovando o seu efeito catalitico.

Figura 42: DTG do o PVDF puro e dos nanocompadsitos com argila.
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Fonte: Préprio autor.
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5.3.2. DSC E TG: EFEITO DA ADICAO DE FAUJASITA

Na Figura 43 sdo apresentados os termogramas obtidos pelo DSC para o PVDF na

forma de fibra e os nanocompdsitos com zeolita.

Figura 43: Curvas de DSC obtidas para 0s nanocompasitos de zeolita.
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Fonte: Préprio autor.

Podemos verificar nas curvas de DSC, um pico endotérmico referente ao PVDF
(=176 °C), que praticamente ndo ¢ alterado com a presenga da FAU. Fato também
observado com a argila e relatado na literatura **°.

Pelas curvas de DSC pode-se ainda determinar a cristalinidade relativa dos filmes,
porém estes valores sdo determinados pela entalpia de fusdo, que é obtida através da area
do pico endotérmico. Observando a Figura 43 nota-se que a presenca da zedlita induz o
surgimento de um ombro gerando um alargamento dos picos (maior area), impossibilitando
com isso, uma analise mais real de tal parametro.

Embora a adicdo da zedlita ndo apresente qualquer influéncia sobre a fusdo do
polimero, sua degradacéo é alterada, como pode ser observado pelos termogramas de perda

de peso em func¢édo da temperatura da Figura 44.
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Figura 44: Curvas Termogravimétricas do PVDF puro e dos hanocompositos com zedlita.
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Fonte: Préprio autor.
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Através da Figura 44 observa-se que a zeolita apresenta uma Unica perda de massa

atribuida a perda de agua fisicamente adsorvida **’

. Quando incorporada ao polimero para

a formacdo do nanocomposito, ela atua como um catalisador, diminuindo o processo de

degradacdo da matriz. Ocorre uma pequena perda inicial em 100°C que varia de 1% para

0s nanocompositos com 3% até 5% para os filmes com 30%, referente a 4gua presente nas

zedlitas. Na segunda etapa onde ocorre a degradacao da matriz, a temperatura inicial deste

diminui para menores quantidades de FAU. Tal caracteristica pode ser melhor visualizada
pelas curvas de DTG da Figura 45.

Deriv. Peso (%/°C)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 45: DTGA para 0s nanocompositos de zeolita.
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Pela Figura 45 observa-se que a zeolita afeta a decomposicéo inicial do polimero,
caracterizado pela presenca de um ombro nas curvas de DTG, revelando a existéncia de
duas fases diferentes na degradacdo. A primeira pode ser identificada como uma etapa de
pré-fissuracdo (pré-cracking) do polimero, e provavelmente ocorre nos sitios &cidos
superficiais da zeo6lita. O segundo pode consistir no fracionamento dos oligbmeros
formados na fase inicial e provavelmente ocorre nos sitios acidos internos, situados no
interior do sistema de poros da zeélita *®. Com o aumento da quantidade de zeélita, estes
processos ocorrem de forma simultdnea e a perda de massa passa a ocorrer apenas um
estagio.

Este comportamento catalitico que as zedlitas apresentam no processo de
degradacdo é observado em diversos trabalhos da literatura ***%. Fato este, atribuido a
presenca de grupos acidos nas zedlitas, o qual se deve a seus elementos constituintes, onde
0s metais de compensacgdo (Na* na FAU) funcionam como doador de prétons (acido de
Bronsted), além disso, quando desidratados o aluminio fica livre para receber elétrons
formando sitio acidos de Lewis *?" 1?2,

Tal caracteristica faz com que as zeo6litas sejam muito empregadas em plasticos

para facilitar sua decomposicdo no meio ambiente & 1.

Comparando-se 0s
nanocompositos produzidos no presente trabalho, PVDF/argila e PVDF/FAU, observa-se
comportamentos térmicos semelhantes. No entanto, nota-se que na presenca da argila o
polimero degrada a temperaturas menores, demonstrando que ela pode substituir as zedlitas

nestas aplicacdes.

5.4. CARACTERIZACAO MECANICA

5.4.1. ENSAIOS DE TRACAO: EFEITO DA ADICAO DE ARGILA

As propriedades mecanicas do PVDF puro e dos nanocompésitos de PVDF/argila e
PVDF/FAU foram estudadas através de ensaios de tensao-deformacao, e os resultados sao

apresentados nesta secao.
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Na Tabela 14 sdo apresentados os resultados do PVDF puro e dos nanocompositos

com argila nas diferentes concentragdes (3, 5, 10, 20 e 30%)

Tabela 14: Resultados dos ensaios de tensdo-deformacdo do PVDF e dos nanocompdsitos

com argila.
Amostra Deformacao Tensdo na ruptura Mdédulo de
(%) (MPa) Elasticidade (MPa)

PVDF puro 58,12 391 128+3
Argila 3% 458+ 2,0 43+1 150+2
Argila 5% 3912 38x1 145+2
Argila 10% 351+2 28104 141+2
Argila 20% 33,8+3 2,7+0,3 13,1+1,0
Argila 30% 2345 1,8+0,3 139+2

Fonte: Préprio autor.

As curvas que simulam os resultados apresentados na Tabela 14 podem ser

observadas na Figura 46.

Figura 46: Curvas obtidas nos ensaios de tensdo-deformacdo do PVDF e dos
nanocompaositos com argila.
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Fonte: Préprio autor.

Através dos dados apresentados na Tabela 14, tem-se que a fibra pura apresenta
grande deformacdo, chegando a 58%, porém modulo de elasticidade ndo muito alto
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chegando a aproximadamente 13 MPa. Isto ocorre, pois a carga empregada nos ensaios
promove um alinhamento e conformacdo das fibras ao longo da direcdo axial de tragéo,
permitindo uma maior elongacdo, mas um menor modulo de elasticidade e menos rigida,
visto que estas ndo tendem a retornar a sua conformagdo pré — tracionamento °*. Desta
forma a incorporagdo de argila, mesmo em pequena quantidade, causa uma reducdo da
deformacéo, que cai constantemente com o aumento da quantidade de cargas, chegando a
60% quando se compara 0s nanocompositos com 30% de argila com os filmes de PVDF
puro.

No entanto, a presenca da argila acaba funcionando como um ponto de ligagédo
fisica entre as fibras, facilitando seu retorno a conformacao inicial, o que se traduz em uma
tendéncia de melhora no madulo de elasticidade como apresentado na Tabela 14.

A presenca da argila até 5 % fornece ainda uma maior rigidez aos filmes,
melhorando a tensdo na ruptura. No entanto a partir da incorporacdo de 10% de argila, a
presenca de muitas regides com aglomerados, como observado pelo MEV e EDX, faz com
que os filmes apresentem uma grande queda no comportamento mecanico chegando, por
exemplo, a apresentar uma queda de 54 % da tensdo na ruptura dos filmes com 30% de
argila em relagdo ao PVDF puro. Tal comportamento, de melhora das propriedades
mecanicas em nanocompdsitos até a quantidade de 5% e a partir desta quantidade uma
queda, é observado em outros trabalhos na literatura 2 124,

Os baixos valores apresentados pelo nanocompésito com 30% de argila nos testes
mecanicos, aliado a sua dificuldade para producéo evidenciada pela pequena espessura dos
filmes e a grande quantidade de aglomerados apresentado pelo MEV e EDX, faz com que
esta concentragdo seja um valor limite em nossos estudos, visto que a incorporagdo em
maiores quantidade de argila deixaria os filmes finos e frageis, limitando em muito suas

aplicacdes.

5.4.2. ENSAIOS DE TRACAO: EFEITO DA ADICAO DA FAUJASITA

Na Tabela 15 sdo apresentados os dados que resumem 0 comportamento mecanico
dos nanocompositos fibrosos de PVDF com zedlita obtidos nos ensaios de tensdo-
deformacdo. Pode-se ainda, atraves da Figura 47, observar as curvas que melhor

descrevem os resultados anunciados.
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Tabela 15: Resultados dos ensaios de tensdo-deformacdo do PVDF e dos nanocompdsitos
com zedlita.

Amostra Deformacao Tensdo na ruptura Mdédulo de
(%) (MPa) Elasticidade (MPa)

PVDF puro 58,1+ 2 39%1 128+3

FAU 3% 455+ 2 3,205 126+3

FAU 5% 46,0 + 4 3,7£0,7 12,3+£0,8

FAU 10% 49,7+5 25+0,5 861

FAU 20% 36,43 20£0,3 9,1+0,8

FAU 30% 37,0+4 1,8+0,2 8,2+0,3

Fonte: Préprio autor.

Figura 47: Curvas obtidas nos ensaios de tensdo-deformagcdo do PVDF e dos
nanocompositos com zedlita.
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Fonte: Préprio autor

Através dos dados apresentados pode-se afirmar que ndo ha variacdo significativa
da tensdo na ruptura e no modulo de elasticidade para os nanocompdsitos com até 10% de
zedlita, a partir deste ponto, tem-se uma queda acentuada destes parametros, chegando a

54% para a tensé@o na ruptura, e 36% para 0 mddulo de elasticidade.
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Os resultados do teste mecanico demonstram ainda, uma queda na deformacao
suportada para todos 0s hanocompositos, comparados ao polimero puro, isto ocorre, pois,
como descrito anteriormente, a estrutura fibrosa obtida na técnica FSS fornece aos filmes
excelentes resultados desta propriedade.

A incorporacdo das cargas, mesmo em baixa quantidade, pode gerar regides com
particulas floculadas e mal dispersas durante o processamento dos filmes fragilizando esta
regido 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 *#
onde é relatado que a até a incorporacdo de 6% da zedlita ZSM-5 em amido termoplastico
(TPS) ocorrem melhoras do modulo de elasticidade e tensdo na ruptura, mas a partir deste
ponto a mal dispersdo da carga durante o processamento promove queda destes, da mesma
forma, a incorporacdo da zedlita, independente da quantidade, reduz a deformacdo na
ruptura dos compositos.

Quando se compara 0s comportamentos mecanicos dos nanocompdsitos de
PVDF/zeolita com os de argila, nota-se que para altas concentracfes ocorrem quedas nesta
propriedade. No entanto, para a incorporacdo de até 5% de carga, a argila apresenta uma
tendéncia de melhora na tensdo na ruptura e moédulo de elasticidade, caracteristica esta ndo
apresentada quando a faujasita é incorporada. Tal fato pode estar relacionado a diferenca
estrutural entre as duas, visto que a caracteristica lamelar da argila fornece aos

nanocompésitos melhora na propriedade mecanica ** .

5.5. MOLHABILIDADE

5.5.1. ANGULO DE CONTATO: EFEITO DA ADICAO DE ARGILA.

Os resultados obtidos nas analises de angulo de contato para o PVDF puro e para 0s
nanocompositos com a incorporacdo de argila, estdo apresentados na Figura 48, na qual,
pode-se observar o comportamento da gota de agua sobre a superficie dos filmes em

fungéo do tempo.
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Figura 48: Variacdo do angulo de contato com agua em fungéo do tempo para o PVDF e
nanocompositos com argila
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Fonte: Préprio autor

Pela Figura 48 pode-se observar o comportamento da gota de &gua durante o
primeiro minuto de contato, nota-se que neste periodo ndo houve variacdo no angulo de
contato, demonstrando que a penetracdo da dgua na manta fibrosa é pequena. Para uma
melhor comparacédo entre os resultados obtidos para o PVDF e seus hanocompdsitos com
argila na Figura 49 foi plotado os valores médios e seus desvios para o tempo de 30s apds
0 contato.

Figura 49: Medidas do angulo de contato angulo para o PVDF e nanocompdsitos com
argila. As barras de erro indicam o desvio padrdo das medidas.
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Fonte: Préprio autor.
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Nas Figuras 48 e 49 observa-se angulos de contato acima de 90° para todos 0s
filmes, caracterizando uma natureza hidrofébica dos mesmos. Tal comportamento é uma
propriedade do polimero (PVDF), o qual é formado pelo monémero (-CF,-CHy-),. O fltor
é o0 elemento de menor raio atbmico, e consequentemente de maior eletronegatividade da
tabela periddica, que ligado ao carbono forma uma ligagdo quimica extremamente estavel,
com elevada energia de ligacdo e com auséncia de elétrons livres. Isso faz dos grupos CF,
ligacbes com baixa energia de superficie, de dificil polarizacéo e repelente as ligacbes de
hidrogénio, dando a seus materiais propriedades hidrofobicas que s@o traduzidas em altos
angulos de contato com a agua **" %,

Pela Figura 49 pode-se notar, com excecdo para o filme com 3% (108° £10°), que a
incorporacdo de argila promove um aumento no angulo de contato, que foi de (114°+7°) do
PVDF puro para (115°+4°), (119°+7°), (122°+12°), (123°£7°) nos nanocompdsitos com
5%, 10%, 20% e 30%, respectivamente. Tal resultado foi inesperado devido a natureza

129

hidrofilica das argilas ~°, no entanto, na literatura encontrado-se comportamentos

semelhantes ao apresentado no presente trabalho 3132,

Prince, J. A et. al. ©* observaram em seu trabalho que a incorporacdo de argila
Closita 20A elevou o angulo de contato do PVDF puro de 128° para 154°. No teste de
tempo, foi observado também, que a maior queda no angulo acontecia para menores
quantidade de argila, mostrando que a membrana com maior quantidade de argila retinha
sua hidrofobicidade por um periodo maior de tempo. Da mesma forma, Bonyadi e
Chung **!, observaram um aumento do angulo de contato com a incorporagdo de argila,
atribuindo tal comportamento a rugosidade induzida na superficie das membranas devido a
presenca das particulas de argila.

De fato a rugosidade é o principal parametro que influencia o angulo de contato.
Existem duas teorias que estudam a rugosidade da superficie e sua relacdo com o angulo de
contato, Wenzel ** e Cassie-Baxter **°.

Segundo o0 modelo de Wenzel a gota se espalha por toda a superficie do solido, e
foi definido o parametro de rugosidade (r) da superficie como sendo a razao entre a area da
superficie rugosa (A;) e a area projetada (geométrica) (Ag), de forma que o angulo de

contato aparente (medido) (6") é dado pela seguinte relacéo **:

cos 8% = rcos 6, (36)
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onde 6, € o angulo de contato da superficie lisa. Como r > 1 temos pela equacdo 36 que se
a superficie do sélido for hidrofilica (6, < 90°), 8" diminui, ou seja, a rugosidade deixa a
superficie mais hidrofilica, no entanto, se a superficie for hidrofobica (6, > 90°),
6" aumenta, assim, a presenca de rugosidade em superficie hidrofdbica leva a um aumento
do angulo de contato medido.

Ja 0 modelo de Cassie-Baxter é voltado mais para superficies hidrofébicas, onde a
gota sobre a superficie rugosa e porosa fica parte em contato com o sélido, e parte sobre o
ar aprisionado nos poros, assim, apresenta duas interfases, sélido-liquido e liquido-ar, de
forma que o angulo aparente (8¢) é dado por uma média ponderada dos cossenos dos

angulos sobre cada interface *:
cos 8¢ = @,(cos,) + (1 — @,)cosb, (37)

onde ¢,< 1 € a fracdo da interface sélido liquido, (1 — ¢,) e 6, sdo a fracdo e o angulo de
contato da interface liquido ar, respectivamente, na qual 6, é adotada como 180°, desta
forma, quanto maior a rugosidade maior serd o angulo de contato apresentado pela
superficie.

Desta forma, temos entdo que a incorporagdo da argila promoveu um aumento da
rugosidade na superficie do PVDF, que é hidrofébica por natureza, tendendo a angulos de
contatos ainda maiores.

Foi estudado ainda, o comportamento da superficie dos nanocompadsitos com argila
quando sdo adicionados 5% de etanol a agua, e os resultados sdo apresentados na Tabela
16, juntamente com a &gua pura para facilitar a comparacgéo entre os resultados.

Tabela 16: Angulo de contato para 0 PVDF e nanocompositos PVDF/Argila com agua e
mistura dgua/etanol (95/05).

Amostra Angulo de contato agua Angulo de contato agua/etanol
) (®)

PVDF Puro 114+7 10948
PVDF/Argila 3% 10810 11043
PVDF/Argila 5% 115+4 11345

PVDF/Argila 10% 119+7 100+4
PVDF/Argila 20% 122+12 103+3
PVDF/Argila 30% 123+7 103+7

Fonte: Préprio autor.
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Comparando-se os valores do angulo de contato entre a &gua e a mistura

agual/etanol (95/05) na Tabela 16, observa-se uma tendéncia de reducdo nos valores,

demonstrando que a presenca do etanol facilita a penetracdo da agua nos filmes, fato que

ocorre, pois a presenca do etanol diminui a energia de superficie da solucéo, facilitando seu

espalhamento sobre o sélido.

5.5.2. ANGULO DE CONTATO: EFEITO DA ADICAO DE ZEOLITA.

Na Figura 50 e 51 esta esquematizado o comportamento da gota de &gua na

superficie dos nanocompositos com zedlita no periodo de um minuto, e os valores médios

e seus desvios para o tempo de 30 s ap6s o contato, respectivamente.

Figura 50: Variacdo do angulo de contato com agua em funcéo do tempo para o0 PVDF e

nanocompositos com zedlita.
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Figura 51: Medidas do angulo de contato angulo para o PVDF e nanocomp0sitos com
zedlita. As barras de erro indicam o desvio padrdo das medidas.
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Fonte: Préprio autor.

Observa-se para todos os nanocompositos angulos de contato superiores a 90°
caracterizando uma natureza hidrofébica dos filmes. Quanto a incorporacdo da zedlita,
nota-se elevacdo do angulo de contato, que foi de (114°+7°) do PVDF puro, para
(116°£11°), (120°+2°), (121°+11°), (123°£9°), (124°+4°) nos nanocompaositos com 3%,
5%, 10%, 20% e 30%, respectivamente. Tais resultados corroboram com a discussdo
anterior, pois a zeo6lita, assim como a argila, promove uma maior rugosidade nas
superficies dos filmes, que devido a natureza hidrofébica da matriz polimérica, eleva os
valores dos angulos de contato.

Assim como para a argila, foi estudado o comportamento dos nanocompositos com
zedlita quando 5% de etanol é adicionado a &gua, os resultados comparativos entre as duas

solugdes sdo apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17: Angulo de contato para 0 PVDF e nanocompositos PVDF/FAU em &gua e
mistura dgua/etanol (95/05).

Amostra Angulo de contato agua Angulo de contato agua/etanol
) (®)

PVDF Puro 114+7 10948
PVDF/FAU 3% 116+11 11445
PVDF/ FAU 5% 120+2 111+9
PVDF/ FAU 10% 121+11 11545
PVDF/ FAU 20% 123+9 112+10
PVDF/ FAU 30% 124+4 11345

Fonte: Préprio autor.

Pela Tabela 17, observa-se que para todos os filmes estudados ocorreu uma reducao
do angulo de contato apds 5% de etanol ser incorporado a agua, comportamento
semelhante ao apresentado na secdo anterior para 0s nanocompositos com argila,
corroborando com a discussao l4 realizada.

Comparando-se 0s nanocompositos estudados, nota-se que a principal diferenca
estd no comportamento apresentado ao longo do tempo (Figuras 48 e 50). Pela Figura 50,
nota-se uma maior inclina¢do das curvas a partir da incorporacdo de 10% de zedlita.
Observe que inicialmente o angulo de contato do filme de 10% é maior que o de 5%, no
entanto, ap6s de 60s, os valores sdo praticamente iguais. Inclinacdo semelhante é
apresentada pelos filmes com 20 e 30%, mostrando que 0s hanocompoésitos com elevada
quantidade de zeolita absorvem mais agua ao longo do tempo, observe os valores da
Tabela 18. Este fato, provavelmente esta ligado a presenca de aglomerados de zedlita na
superficie dos filmes, que devido a sua estrutura porosa sao facilmente hidratados, fazendo

com que o angulo de contato diminua com o tempo.
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Tabela 18: Comparacéo entre os angulos de contato dos nanocompdsitos de PVDF/argila e
PVDF/FAU no tempo de 1s e 60s.

Angulo de Angulo de Angulo de Angulo de

Quantidade de
contatoem 1s contato em 60s | contatoem 1s contato em 60s

) () ) )

cargas

Fonte: Préprio Autor.

5.6. ADSORCAO

Para o estudo da adsorcdo dos metais Pb?* e Cu®* pelos filmes de PVDF e dos
nanocompositos de PVDF com argila e zedlita, inicialmente foi determinado a condicao
adequada do pH da solucdo através da determinacdo do PCZ. Uma vez determinada esta
condicdo, verificou-se outros fatores como concentracdo do adsorvente, tempo de contato
dos filmes com a solucéo, estudo dos modelos analiticos cinéticos e isotermas de adsorcao.

Outro estudo realizado foi a avaliacdo do potencial de retencdo dos metais pelos
filmes. Isto foi verificado fazendo a solugcéo contendo metais atravessar 0s hanocompositos
fibrosos, avaliando a quantidade de metal por ele retido.

Todos os testes foram realizados em solugdes distintas, uma de aquosa e a outra
uma mistura agua e etanol na concentracdo de 95/05. Os resultados desses estudos séo

apresentados nos proximos topicos.

5.6.1. DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

5.6.1.1. NANOCOMPOSITOS COM ARGILA

A determinacdo do ponto de carga zero foi realizada pra investigar a carga na
superficie dos nanocompositos. Os resultados obtidos para os nanocompositos de PVDF
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com 30% de argila, tanto para a 4gua quanto para a mistura agua/etanol (95/5), sdo

apresentados na Figura 52.

Figura 52: Determinacdo do PCZ do nanocompdsito com argila: (a) &gua; (b) etanol.
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Fonte: Préprio autor.

Como pode ser observado na Figura 52 o ponto de intersecdo entre as curvas esta
em 6,9 e 6,4 para a 4gua e agua/etanol respectivamente. Estes valores indicam o ponto no
qual o pH do material é neutro (nUmero de cargas positivas é igual ao nimero de cargas
negativas), sendo que quando o sélido entrar em contato com uma solu¢do com pH abaixo
deste ficara carregado positivamente favorecendo a adsor¢do de anions, e quando o pH da
solucdo for acima do PCZ o solido ficara carregado negativamente favorecendo a adsorcao
de cations %,

Apesar de 0 PCZ ser uma caracterizacdo do solido, ocorreu uma pequena diferenca
do PCZ entre os meios (agua e agual/etanol), isto pode significar que o etanol esta
penetrando com mais facilidade no nanocompésito (lembrando que a matriz € hidrofébica),

tendo maior contato com a argila dispersa em seu interior resultando em um menor PCZ.

5.6.1.2. NANOCOMPOSITOS COM FAUJASITA

A Figura 53 ilustra os resultados obtidos na determinacdo do PCZ do

nanocomposito de PVDF com zedlita 30%, em meio aquoso e etanolico (agua etanol 95/5).
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Figura 53: Determinacdo do PCZ do nanocompdsito com faujasita: (a) agua; (b) etanol.
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Fonte: Préprio autor

Pela Figura 53 observa-se que o PCZ para o hanocomposito com FAU foi de 7,1 e
6,6 para 0 meio aquoso e etanolico, respectivamente. O valor mais baixo para 0 meio
etanolico corrobora com a hipdtese de que este meio consegue penetrar no filme atingindo
as cargas que se encontram no seu interior, assim como os resultados obtidos para o angulo
de contato. Comparando-se 0s nanocomp@sitos com argila e zedlita, nota-se que o PCZ sdo
proximos, fato que se explica por serem constituidos basicamente pelos mesmos
elementos, aluminio e silicio, como demonstrado pelas medidas de EDX no item 4.2.

Os testes de adsorcdo apresentados nos préximos tépicos, portanto, foram
realizados em pHs préximos ao do PCZ, eliminando, o méaximo possivel, qualquer

influencia do meio liquido no processo de adsorc¢ao.

5.6.2. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE ADSORVENTE

5.6.2.1. NANOCOMPOSITOS COM ARGILA

A concentracdo de adsorventes incorporados nos filmes nanocompositos tem

grande influéncia no processo de adsorcdo. Desta forma, foram estudados o
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comportamento de remogdo dos metais perante as diferentes concentragfes dos
adsorventes argila e faujasita. A quantidade limite de adsorvente usado foi 30 %, visto que
quantidades acima desta resultaram em filmes finos e frageis, como relatado nas
caracterizacdes. Desta forma, foram realizados testes de adsor¢do para 0s nanocompdsitos
com (3, 5, 10, 20 e 30% de argila) em solucbes aquosa de 20 mL para os ions metélicos de
chumbo — Pb* (I1) e cobre — Cu®* (II), mantendo-se fixo, a quantidade de adsortivo (5
mg/L) e o tempo (24 horas). Os dados obtidos para os nanocompdsitos com argila estdo
apresentados na Tabela 19 em termos da concentracdo final de metal (Cs) e quantidade de
ions adsorvidos (Ny), calculada de acordo com e equacdo 14. A massa (mg) da Tabela 19,
refere-se a massa do nanocomposito, a qual foi usada nos céalculos de Nk.

Tabela 19: Resultados obtidos de adsor¢do em fungéo da concentracdo de Pb e Cu para os
nanocompositos com Argila em meio aquoso.

Pb Cu
Nanocompdsitos Ct N¢ Ct \
(mg/L)  (npmol/g) (mg/L)  (nmol/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: Préprio Autor.

Com os dados da Tabela 19 foi plotado o grafico da quantidade de ions adsorvidos

(N¢) pela quantidade de adsorvente usado, 0s quais sao apresentados na Figura 54.
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Figura 54: Quantidade de ions adsorvidos (Nf) em funcdo da concentracdo de adsorvente
para todos nanocompositos com argila.
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Fonte: Préprio autor.

Observando-se a Figura 54, nota-se que tanto a adsorcdo de chumbo, quanto de
cobre aumenta a medida que mais adsorvente é usado, sendo que 0s hanocompositos com
30% apresentam os melhores resultados. Isto ocorre, pois a maior quantidade de argila
fornece aos filmes um nimero maior de sitios que capturam os ions. O fato de a curva ser
crescente mostra que se maiores quantidades de argila fosse usado, a adsorcdo seria mais
eficiente, porém, como discutido anteriormente, quantidades acima da usada resultou em
filmes extremamente finos e com baixa resisténcia mecanica.

5.6.2.2 NANOCOMPOSITOS COM FAUJASITA

As concentracBes do adsorvente faujasita nos nanocompdsitos e as condi¢des de
andlises para os testes de adsorcdo foram idénticas ao utilizado para argila (discutido no

item 5.6.2.1). Na Tabela 20 sdo apresentados os resultados, obtidos dos testes de adsorcéo
de chumbo e cobre em meio aquoso.
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Tabela 20: Resultados obtidos de adsor¢do em funcéo da concentracdo de Pb e Cu para 0s
nanocompositos com FAU em meio aquoso.

Pb
Nanocompositos ﬁ Cs \
(mg/L)  (umol/g) (mg/L)  (umol/g)

PVDF Puro 57,2 4,64 1,10 54,3 4,92 0,79
FAU 3% 47,0 4,67 141 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: Préprio Autor.

A curva da quantidade de ions adsorvidos em funcdo da quantidade de zedlita

obtida dos dados da Tabela 20 é apresentada na Figura 55.

Figura 55: Quantidade de ions adsorvidos (Nf) em funcdo da concentracdo de adsorvente
para todos nanocompdsitos com zeolita.
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Fonte: Préprio Autor.

Observando a Tabela 20 e a Figura 55 observa-se um aumento na quantidade de

ions adsorvidos (menor concentracdo na solucdo) a medida que maiores quantidades de
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zedlita foi utilizada, fato observado para a argila e esté relacionado a maior quantidade dos
sitios que as cargas fornecem ao nanocompdsito. Os resultados demonstram ainda que 0s
nanocomposito com 30% de cargas sdo muito superior aos demais, sendo eles os solidos

usados nos testes de adsorcao seguintes.

5.6.3. INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO

A verificagdo da influéncia do tempo de imersdo no processo de adsorcdo dos
metais nos filmes dos nanocompositos com argila e zedlita, foi realizada para amostras
contendo 30%. A escolha dessa composicdo para este estudo, se baseou no resultado
referente a adsorcdo em funcdo da concentracdo, onde este pardmetro 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 funcdo do tempo tanto no meio aquoso quanto no meio

etanolico serdo apresentados nas proximas secoes.

5.6.3.1. NANOCOMPOSITOS COM ARGILA

As Tabelas 21 e 22 mostram os valores obtidos em termos da concentracdo de
metal remanescente na solucdo apds os testes (Cs), quantidade de ions adsorvidos (Ns), e a
massa de cada amostra usada para o célculo de Nf através da equacdo 22. Para o
nanocomposito de PVDF/Argila na concentracdo de 30% nos tempos de 1, 2, 5, 9, 15, 24, e

48 horas em meio aquoso e etandlico, respectivamente.
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Tabela 21: Resultados obtidos dos testes de adsorcdo em funcdo do tempo para 0s
nanocompositos com argila em meio aquoso.

=)

Tempo de ﬁ Ct Nt
contato (hora) (mg/L) (numol/g) (mg/L)  (pmol/g)
Arg.1h 33,1 4,94 0,34 25,5 4,44 6,86
Arg.2h 29,3 4,89 0,56 26,0 4,17 10,09
Arg.5h 32,4 4,72 1,01 21,7 4,28 10,48
Arg.9h 29,1 4,67 1,30 28,1 3,89 12,45
Arg.15h 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: Préprio autor

Tabela 22: Resultados obtidos dos testes de adsor¢cdo em fungdo do tempo para 0s
nanocompositos com argila em meio etandlico.

Pb
Tempo de Cs N¢ Cs N¢
contato (hora) (mg/L) (numol/g) (mg/L)  (nmol/g)

Arg.1h 27,9 411 3,08 23,9 4,39 8,10
Arg.2h 27,2 411 3,15 21,0 4,39 9,21
Arg.5h 31,2 3,78 3,78 20,3 4,10 13,96
Arg.9h 35,8 3,56 3,89 22,2 3,96 14,79
Arg.15h 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 315 3,39 4,94 25,5 3,53 18,17

Fonte: Préprio autor
Os graficos da Figura 56 ilustram o comportamento da quantidade de ions

adsorvidos de chumbo e cobre, em funcdo do tempo de imersdo, para 0s meios aquoso e

etanolico.
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Figura 56: Quantidade de ions adsorvidos em funcdo do tempo de imersdo para
nanocompaositos com argila.
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Fonte: Préprio autor

Podemos verificar que a adsor¢do tanto de chumbo quanto de cobre apresentam
comportamentos similares para os dois meios, de modo que a adsor¢ao ocorre para tempos
inferiores a 24 horas, tendendo a uma saturacdo apds esse periodo. Isso ocorre porque
inicialmente tém-se mais sitios disponiveis para a adsorcdo, e consequentemente, a
adsorcdo é maior. Com o passar do tempo esses sitios vdo diminuindo e entdo a adsor¢éo
se torne mais lenta, até que a saturagio seja alcancada **.

Observa-se também que a adsor¢do dos ions metalicos € maior na mistura
agua/etanol, este fato provavelmente esta relacionado com a hidrofobicidade dos filmes.
Como descrito nas analises de angulo de contato, o etanol funciona como um surfactante
na agua, diminuindo sua tensdo superficial, aumentando a molhabilidade no sdlido, e
consequentemente, permite que a solucdo penetre nos filmes, atingindo maior nimero de
sitios aumentando a adsorcdo dos ions. Além disso, como descrito em alguns

trabalhos 138 1%

a adsor¢do em meio etandlico é superior a0 meio aquoso, pois a agua
apresenta um alto momento dipolo elétrico, de modo que os ions metalicos acabam sendo
atraidos pelas extremidades negativas da molécula de agua, dificultando sua interacdo com

o s6lido adsorvente.
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5.6.3.2 NANOCOMPOSITOS COM FAUJASITA

Nas Tabelas 23 e 24 sdo apresentados os resultados para o nanocomposito de
PVDF/FAU na concentragdo de 30% nos tempo de 1, 2, 5, 9, 15, 24, e 48 horas em meio
aquoso e etandlico, respectivamente. As grandezas em destaque sdo a concentracdo de
metal remanescente na solugédo apds os testes (Cy), quantidade de ions adsorvidos (Ns), e a

massa de cada amostra usada para o célculo de Ny através da equacéo 22.

Tabela 23: Resultados obtidos dos testes de adsor¢cdo em fungdo do tempo para 0s
nanocompositos com zeolita em meio aquoso.

Pb
Tempo de  Massa  Cf Ny | Massa Cs \
contato (hora) ()] (mg/L) (nmol/g) (mg) (mg/L)  (pmol/g)
FAU1h 32,5 3,56 4,47 27,5 4,17 7,02
FAU2h 33,9 3,28 5,07 35,2 3,72 9,46
FAU5h 32,4 3,28 531 23,0 3,89 12,20
FAU9h 36,9 2,94 5,53 20,4 3,94 12,89
FAU 15h 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: Préprio autor

Tabela 24: Resultados obtidos dos testes de adsor¢do em funcdo do tempo para 0s
nanocompositos com zedlita em meio etanolico.

Pb
Tempode | Massa  C¢  N; | Massa Ct Ns
(mg) (mg/L)  (umol/g) | (mMQ) (mg/L)  (pmol/g)
FAU 1h 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
FAUS5h 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: Préprio autor

115



MMW

Atraveés dos dados Tabelas 23 e 24, foi plotado os gréficos da quantidade de ions de
Pb e Cu adsorvidos em funcéo do tempo, para 0os nanocompdsitos com faujasita nos meios
aquoso e mistura agua/etanol (Figura 57).

Figura 57: Quantidade de ions adsorvidos em funcdo do tempo de imersdo para

nanocompositos com argila.
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Fonte: Préprio autor

Os comportamentos observados para adsor¢do das Figuras 57 sdo semelhantes aos
encontrados para a argila, entretanto, verifica-se que a quantidade de ions adsorvidos s&o
maiores em relagéo ao da argila.

Comparando-se os resultados obtidos, verificamos que em relacdo aos meios onde
foram realizados os testes, 0 meio etandlico foi o que apresentou melhores resultados, tanto
para o chumbo como para o cobre. Quanto ao tipo de adsorvente, 0s nanocompo6sitos com
faujasita apresentam maiores valores de adsor¢do, o que indica uma maior eficiéncia na
remocdo dos ions metélicos 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 comparacgéo entre os valores adsorvidos para o tempo de 24

horas.

Tabela 25: Comparacéo entre os adsorventes argila e FAU na remogao dos metais.

Argila

Concentraco Agua/

inicial (Cy)

5 mg/L

Metal

Pb

Cu

Agua

(10%)
3,89 mg/L
(22%)

etanol

3,44 mg/L

(31%)
3,62 mg/L
(28%)

Agua

2,19 mg/L
(56%)

3,00 mg/L
(40%)

Agua/ etanol

0,67 mg/L
(87%)
2,81 mg/L
(44%)

Fonte: Préprio autor
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5.6.4. APLICACAO DOS MODELOS CINETICOS

Para os ajustes dos modelos cinéticos foram utilizados os dados experimentais da
determinacéo do tempo de equilibrio para os nanocompositos PVDF/argila e PVDF/FAU,
nos meios aquoso e mistura dgua/etanol (95/05) para a adsorcdo dos metais Pb e Cu, 0s
quais foram aplicados aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, e

serdo apresentados nos itens a seguir.

5.6.4.1. NANOCOMPOSITOS COM ARGILA

As informaces referentes ao modelo de pseudo-primeira ordem foi obtido pelo
grafico In (Nf — Ny¢) x t, onde Nt é a quantidade de ions adsorvidos no tempo de equilibrio
(24 horas) em mmol/g , N; é a quantidade de ions adsorvidos em cada tempo (1, 2, 5, 9 e
15 horas) em mmol/g, e t € o tempo em horas, Figura 58. Para 0 modelo de pseudo-
segunda ordem foi plotado o grafico t/N; x t, 0 qual estd apresentado na Figura 59. Os
coeficientes de correlacdo (R?), os valores da quantidade de fons adsorvidos tedrico

max

calculado pelos modelos (Nf*"), e as constantes da velocidade de adsorcdo K; e Kj, para
0s modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, 0s quais
sdo obtidos através dos coeficientes angulares e lineares das retas, pelas equacdes 26 a 29,

sdo apresentados na Tabela 26.
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Figura 58: Ajuste ao modelo cinético de pseudo — primeira ordem para 0s nanocompositos

com argila.
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Fonte: Préprio Autor
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Figura 59: Ajuste ao modelo cinético de pseudo — segunda ordem para 0S hanocompositos

com argila.
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Tabela 26: Parametros obtido dos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem, em meio aquoso e etanolico para 0s nanocompositos com argila.

Modelos Solucéo Parametros Pb Cu
Agua Nr (umol/g) 1,61 15,07
Experimental
Agua/Etanol Nt (umol/g)
(95/05) Experimental 489 18,76
N{™ (umol/g) 2,08 11,39
Agua Ki (h™ -0,119 -0,100
Pseudo- R 0,933 0,875
primeira- ordem . N (umol/g) 3,57 9,55
Ag(‘g;/it:)no' K () 0,115 10,030
R 0,772 0,641
N{™ (umol/g) 2,12 15,90
Agua K (g/umol.h) 81,27x10°® 36,37 x10°
h (umol/g.h) 0,38 9,19
Pseudo- R? 0,998 0,978
segunda- ordem N (umol/g) 5,01 15,96
Agua/Etanol  K; (g/umol.h) 153,55 x10° 61,20 x10°°
(95/05) h (umol/g.h) 3,85 15,58
R 0,971 0,989

Fonte: Préprio autor.

Os coeficientes de correlagdo (R?) tanto para o Pb quanto para o Cu, no meio
aquoso sao baixos, 0,933 e 0,875, respectivamente. Para 0 meio etandlico os valores
obtidos sdo mais baixos ainda, 0,772 para o Pb e 0,674 para o Cu. Esses resultados
mostram que a adsor¢do de Pb e do Cu nos nanocompositos com argila, ndo ocorrem por
uma reacdo de primeira ordem, visto que quanto mais proximo de 1 estiver o fator de
correlacdo, mais adequado € o modelo que descrever a cinética de reacdo entre um
determinado material e um metal.

Como verifica-se na Tabela 26, o modelo de pseudo-segunda ordem apresenta 0s

valores de N¢™*

tanto para o Pb quanto para o Cu mais proximos ao Nt experimental em
ambos os meios (aquoso e etanolico). Quanto ao coeficiente de correlagdo, verificamos que
neste modelo eles também ficaram mais proximos de 1, indicando com isso, que 0 modelo
de pseudo-segunda ordem é o que melhor descreve a cinética de adsorcdo. O qual sugere

que a adsorcéo ocorre preferencialmente em monocamada.

120



Lincon 2adororny

A taxa inicial de adsorcédo (h) apresenta valores relativamente altos, demonstrando
que a adsorcao na superficie do solido € rapida, no entanto, devido & natureza hidrofobica
da matriz, hd maior dificuldade para que os ions metalicos atinjam os sitios ativos no
interior do nanocomposito, por isso, leva-se um tempo alto para a estabilizacdo da
adsorcdo. Nota-se ainda, que os valores de h sdo maiores quando apenas 5% de etanol séo
adicionados a agua, confirmando que sua presenca facilita o processo de adsor¢do como

relatado anteriormente.

5.6.4.2. NANOCOMPOSITOS COM FAUJASITA

As Figuras 60 e 61, apresentam os graficos plotados usando os modelos pseudo -

primeira ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, e foram obtidos de maneira

idéntica aos nanocompdsitos com argila, discutida no item 5.6.4.1.

Figura 60: Ajuste ao modelo cinético de pseudo—primeira ordem para 0s nanocompasitos

com zeolita.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 61: Ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem para 0s nanocompositos
com zedlita.
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Fonte: Préprio autor.

Através dos coeficientes angulares e lineares das Figuras 60 e 61, pdde-se

determinar os parametros de cada modelo, através das equacdes 26-29, e sdo apresentados
na Tabela 27.
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Tabela 27: Parametros obtido dos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem, em meio aquoso e etandlico para os nanocompadsitos com zeolita.

Modelos Solucéo Parametros
Agua Ni (nmol/g) 9,66 18,80
Experimental
Agua/Etanol  Nf (umol/g)
(95/05) Experimental 12,83 21,25
N (umol/g) 5,57 10,93
Agua Ki (h™ -0,024 -0,029
Pseudo-primeira R’ 0,833 0,894
ordem . Nf™ (umol/g) 8,59 12,37
Agua/Etanol
g(gasllot:)”o Ki (h) 0,019 0,077
R? 0,866 0,973
N{™ (umol/g) 7,62 15,66
Adua K, (g/umol.h) 86,19x10° 45,67 x107
g h (umol/g.h) 5,00 11,20
Pseudo-segunda R? 0,944 0,996
ordem N™ (umol/g) 8,99 22,97
Agua/Etanol  K; (g/umol.h) 66,58 x10° 30,88 x10°®
(95/05) h (umol/g.h) 5,27 16,29
R? 0,971 0,989

Fonte: Préprio autor.

Através da Tabela 27, observa-se comportamento semelhante entre o0s
nanocompositos com argila e FAU, visto que o modelo de pseudo segunda ordem, por
apresentar coeficiente de correlagdo mais proximo de 1, é o que melhor descreve a cinética
de adsorcdo. Da mesma forma, ele apresenta valores da quantidade de ions adsorvidos
tedrico mais préximo ao experimental, confirmando que este modelo é o que melhor
descreve a reacdo de adsorgéo.

A adicéo de etanol (5%) a agua, favoreceu tanto a captacdo de ions (seja tedrico, ou
experimental), quando a taxa inicial de adsorcdo (h), demonstrando mais uma vez que este
meio favorece o mecanismo de remogéo dos metais.

A diferenca entre os nanocompositos de argila quanto de faujasita, se d& apenas nos
valores, principalmente para a adsor¢do de chumbo, onde o Nt experimental da argila foi
1,61 e 4,89 umol/g, para os meios aquoso e etandlico respectivamente, enquanto a para

FAU foi de 9,66 (agua) e 12,83 umol/g (etanol). Além disso, a zeolita apresenta maior taxa
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de inicial de adsor¢do, demonstrando que os nanocompdsitos PVDF/FAU apresentam

perspectivas superiores na utilizagdo como adsorvente.

5.6.5. ISOTERMAS DE ADSORCAO

A aplicacdo dos modelos de isoterma foi possivel através das curvas do estudo das
variacdes das concentracdes iniciais dos metais pesados (Cop), obtidas experimentalmente
seguindo as condi¢des apresentadas no item 4.3.7.4. Sendo aplicadas aos modelos de

Langmuir e Freundlich.

4.6.5.1. NANOCOMPOSITOS COM ARGILA

Os resultados para os nanocompositos com argila obtidos no estudo da variacdo da
concentracéo inicial dos metais Pb e Cu, estdo apresentados na Tabela 28 e 29, para 0 meio
aquoso e etandlico, respectivamente. Os termos sdo: concentracdo inicial de metal (Co);
concentracdo final (Cs) apds 24 horas de contato; quantidade de ions adsorvidos (Nf)

calculado seguindo a equacdo 14; e a massa dos hanocompositos (adsorventes) usados.
Tabela 28: Influéncia da concentragdo inicial de adsortivo: Nanocompositos com argila
em meio aquoso.

Pb Cu

Concentracao Massa Cs Nt Massa Cs Nt

inicial Cy (mg/L) (mg) (mg/L) (nmol/g) (mg) (mg/L)  (pmol/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
3,00 355 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
5,00 335 4,50 1,61 23,2 3,89 15,07

Fonte: Préprio autor
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Tabela 29: Influéncia da concentracdo inicial de adsortivo: Nanocompdsitos com argila
em meio etandlico.

Pb

Concentracao Cs Nt Cs Nt

inicial (mg/L) (mg/L) (numol/g) (mg/L)  (nmol/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: Préprio autor
Para facilitar a analise dos dados das Tabelas 28 e 29, foram plotados os graficos da
Figura 62 entre a Nt e No. Observe que para unificacdo dos padrdes adotados no presente

trabalho, a unidade da concentragao inicial foi convertida de mg/L para umol/L.

Figura 62: Influéncia da concentracéo inicial de adsortivo: Nanocompdsitos com argila.
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Fonte: Préprio autor.

Pelos graficos da Figura 62 observa-se que a medida que a concentracao inicial
aumenta, a quantidade de ions adsorvidos também aumenta, independentemente do meio

(dgua ou mistura adgua/etanol 95/05), ou do metal (Pb ou Cu), indicando que concentracdes
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mais altas do metal poderiam ser adotadas, pois ndo houve saturacdo dos sitios ativos do
meio. Contudo, ao analisarmos a concentracdo final dos metais, nas Tabelas 28 e 29,
observamos para todas as configuragdes, que mais de 50% do adsortivo continua presente,
provavelmente porque a interacdo do metal com a solucdo é maior que a metal — solido,
desta forma, o aumento da concentracdo de cobre poderia até resultar em maior quantidade
de ions adsorvido, mas a concentracdo final continuaria alta.

Com os dados das Tabelas 28 e 29 foi possivel a aplicacdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich para melhor caracterizacdo do adsorvente. As curvas para cada

modelos sdo apresentados na Figura 63 e 64.

Figura 63: Ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir. Nanocompdsitos com argila
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 64: Ajuste ao modelo de isoterma de Freundlich. Nanocompasito com argila.
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Fonte: Préprio autor.

pode-se determinar a quantidade de ions adsorvidos na monocamada do adsorvente (Ns

Através dos coeficientes angulares e lineares dos graficos das Figuras 63 e 64,

max)

e a constante de equilibrio (b) usando as equac@es 17 e 18, respectivamente, para 0 modelo

de Langmuir, e o fator de heterogeneidade (n) e a quantidade de ions adsorvidos na

multicamada (Kf) do modelo de Freundlich usando as equacOes 22 e 23, respectivamente.

Todos os dados sdo apresentados na Tabela 30.
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Tabela 30: Parametros das isotermas de adsorcdo, para 0s nanocompasitos com argila.

Modelos Solucéo Parametros Pb Cu
N{™ (umol/g) 2,54 18,92
) b (L/umol) 0,075 0,044
Agua R, 0,36 0,23
_ R 0,953 0,914
Sl N™ (umol/g) 6,02 19,40
Agua/Etanol b (L/umol) 0,298 0,047
(95/05) RL 0,12 0,13
R 0,934 0,951
n (mol/L) 1,706 2,490
Agua Kt (umol/g) 15,84 43,67
. R? 0,942 0,816
Freume e Aquaerang " (MOVD) 2723 1,94
g(l;;, /Os)no K (umol/g 24,06 61,30
R 0,863 0,894

Fonte: Préprio autor

Analisando a Tabela 30, é possivel notar que o diagrama de Langmuir € 0 que
melhor se ajusta aos dados experimentais, independente do metal e do meio usado, uma
vez que os valores de R? foram mais préximos de 1 comparado ao modelo de Freundlich.
Desta forma, pode-se assumir que a adsor¢ao ocorre em monocamada, corroborando com o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Tal caracteristica ocorre, pois, as forcas
intermoleculares diminuem com a distancia, dificultando a formag&o de multicamadas *°.
O Nf™* calculado por Langmuir foi préximo do teérico, confirmando o melhor ajuste deste
modelo aos resultados experimentais.

Por meio da constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir (b), foi possivel
calcular o fator de separacdo adimensional (R.), que indica se a adsor¢do dos metais no
diferentes meios é favordvel ou ndo. Como os resultados, de todos os testes, foram menor
que 1, pode-se afirmar que a isoterma de adsorcao € do tipo favoravel.

A constante de equilibrio de Langmuir esta relacionada também a energia de
adsorcéo *!, logo, quanto maior seu valor, mais quimica seré a adsorcdo, sendo assim, 0s
baixos valores apresentados nos resultados (entre 0,044 a 0,298), podem supor que 0

processo de adsorcdo € do tipo fisico.
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5.6.5.2. NANOCOMPOSITOS COM FAUJASITA

Os resultados dos estudos da variagdo da concentragao inicial de metal nas solucGes
para 0s nanocompdsitos com zeolita, sdo apresentados na Tabela 31 e 32 para 0s meios

aquoso e etanolico, respectivamente.

Tabela 31: Influéncia da concentracéo inicial de adsortivo: Nanocompositos com zedlita
em meio aquoso.

Pb Cu
Concentracéao Massa Cs Nt Massa Cs Nt
inicial (mg/L) ()] (mg/L) (nmol/g) (mg) (mg/L)  (pmol/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: Préprio Autor

Tabela 32: Influéncia da concentracao inicial de adsortivo: Nanocompositos com zedlita
em meio etandlico.
Pb Cu

Concentracao Massa Cs Nt Massa Cs N¢

inicial (mg/L) (mg) (mg/L) (nmol/g) ()] (mg/L)  (pmol/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
4,50 325 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: Préprio Autor
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Os dados das Tabelas 31 e 32 foram montados em gréficos da quantidade de ions

adsorvidos em funcédo da concentracao inicial, e sdo apresentados na Figura 65.

Figura 65: Influencia da concentracéo inicial de adsortivo: Nanocompdsitos com FAU.
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Fonte: Préprio autor.

Através da Figura 65 observa-se um aumento constante da quantidade de ions
adsorvidos em funcdo da concentracdo inicial mostrando que ainda existem sitios ativos
ligantes no solido, e consequentemente, concentracGes de metais superiores podem ser
usadas. Somando-se a este fato, pela Tabela 32, principalmente para chumbo, observam-se
concentragOes baixissimas do metal apos as 24 horas de contato, confirmando a eficiéncia
dos nanocompositos com FAU nos processos de adsorcao.

Com os dados experimentais foi possivel aplicar os modelos das isotermas de
Langmuir e Freundlich para a caracterizacdo do adsorvente. As curvas para 0s modelos sao
apresentados na Figura 66 e 67.
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Figura 66: Ajuste ao modelo de isoterma de Langmuir. Nanocompositos com zedlita
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Fonte: Préprio Autor
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Figura 67: Ajuste ao modelo de isoterma de Freundlich. Nanocomposito com zedlita.
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Com os coeficientes das retas dos graficos das Figuras 66 e 67, seguindo-se a

descricdo do item 5.6.5.1, foram calculados os parametros dos modelos de Langmuir e
Freundlich, os quais sdo apresentados na Tabela 33.
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Tabela 33: Pardmetros das isotermas de adsorcdo, para 0s hanocompositos com zedlita.

Modelos Solucéo Parametros Pb Cu
N{™ (umol/g) 10,80 20,26
) b (L/pmol) 0,167 0,091

Agua R 0,20 0,12
. R 0,900 0,891
LT N™ (umol/g) 25,64 22,89
Agua/Etanol b (L/umol) 0,269 0,307

(95/05) R 0,13 0,04
R? 0,887 0,996
n (mol/L) 1,847 3,578
Agua K (umol/g) 88,78 38,06
: R? 0,869 0,877
Franelie Aquang " MOV 1,580 3,586
9(25 /O;‘)”O Ks (umolg) 443,33 55,87
R 0,855 0,885

Fonte: Préprio Autor.

Pela Tabela 33 observa-se semelhanga no comportamento do nanocompésito com
argila e com FAU. Os resultados do coeficiente de correlacdo R? apontam que o modelo de
Langmuir é mais indicado que o de Freundlich para descrever os dados experimentais,
indicando que a adsorcdo ocorreu em monocamada. Calculando o fator de separacédo
adimensional R, através da constante de equilibrio de Langmuir (b), tem-se que as
adsorcdes sdo favoraveis, pois todos valores estdo entre 0 e 1, o parametro n, do modelo de
Freundlich, por ser todos maior que 1, contribui com esta afirmagdo. Os valores de b
indicam baixa energia de ligacdo, o que nos permite supor que a adsor¢éo € do tipo fisica.

Um fato a ser ressaltado, € que os valores da quantidade de ions adsorvidos
calculados pelo modelo de Langmuir foram superiores ao teorico, principalmente para a
adsorcéo de chumbo em meio etanolico, que foi de 12,83 umol/g experimental, para 25,64
umol/g para o tedrico. Tal diferenca pode ser explicada através da Figura 65, onde nota-se
que ndo ocorreu saturacdo dos sitios ativos, visto que a curva da quantidade de ions
adsorvidos em funcdo da concentracdo inicial do chumbo € crescente. Mostrando que
concentracdes do metal superiores as adotadas no presente trabalho (5 mg/L), podem ser
usadas, relevando que os nanocompdsitos com FAU apresentam um alto potencial para a

adsorcéo.
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5.7. TESTES DE MEMBRANA

Os nanocompositos produzidos no presente trabalho, por serem compostos por uma
matriz com micro e nanofibras poliméricas, apresentam alta porosidade, permitindo a
passagem de fluidos (liquido ou gas), o que possibilita sua aplicacgio como membrana.
Desta forma, com a ajuda de uma bomba de vacuo, foram realizados testes de membrana
nas mesmas condi¢des usadas nos testes de adsorcdo, com solugdes de &gua e a mistura
agualetanol (95/5), contendo 5 mg/L dos metais chumbo e cobre, em temperatura ambiente
(25°C). Os filmes usados foram o PVDF puro, e 0s hanocompositos, tanto com argila

guanto com zedlita, nas concentracdes de 10 e 30%.

5.7.1. NANOCOMPOSITO COM ARGILA.

Os resultados em termos das concentragdes finais de metais para o0s

nanocompositos fibrosos com argila sdo apresentados na Tabela 34.

Tabela 34: Teste de membrana nanocompaésitos com argila.

Agua 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: Préprio Autor.

A Tabela 34 apresenta resultados promissores para a aplicagdo dos nanocompasitos
com argila como membrana, que atingiu 92% de remocéao de cobre em meio aquoso para o
filme com 10% de argila.

Nota-se ainda que mesmo o PVVDF puro, apresentou baixa concentragéo dos metais,
demonstrando a eficacia da estrutura fibrosa na remogéo da impureza. A adi¢do de 10% em
massa, de argila, criou sitios ativos ao longo de toda a membrana, ajudando na eliminagéo
dos metais. No entanto, elevando a concentracdo da carga para 30%, ocorre uma piora no

processo, que pode ter sido gerado por dois fatores. O primeiro se deve a presencga de
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aglomerados, como ja demonstrado pelas medidas de EDX, que pode funcionar como
pontos facilitadores para a passagem de agua ***. O segundo fato estd relacionado as
propriedades mecanicas, que sdo significativamente piorada com a alta concentracdo das
cargas (ver topico 5.4.1.), desta forma, quando ocorre a aplicacdo de pressdo, para que a
agua atravesse a membrana (hidrofobica), ocorre o alargamento dos poros, e a solugdo
passa sem grandes dificuldades levando consigo os metais.

Quanto ao meio, nota-se que ndo houve a melhora como ocorreu no processo de
adsorcédo. A incorporacao de 5% de etanol foi usado para facilitar a penetracdo da agua nos
filmes, como no teste de membrana usa-se pressdo para que a solucgdo o atravesse, o etanol
acaba ndo contribuindo neste processo. Além disso, existe uma relacdo inversa entre

seletividade e permeabilidade '*

, OU seja, alta seletividade estd relacionada a baixa
permeabilidade. Assim, como observamos nas medidas de angulo de contato, o etanol
facilita a penetragdo da solucdo na superficie, diminuindo a seletividade das membranas.
Tal fato também explica os bons resultados apresentados do PVDF puro, que por ser mais
espessos, e apresentar menor variacdo do angulo de contato ao longo do tempo (menor

permeabilidade), apresenta alta seletividade, atingindo 88% de remocao do chumbo.

5.7.2. NANOCOMPOSITO COM ZEOLITA

Na Tabela 35, sdo apresentados os resultados referentes as concentracdes
remanescentes dos metais apds os testes de membrana para 0s nanocompasitos com zeoélita

faujasita.

Tabela 35: Teste de membrana nanocompdsitos com zeolita.

Agua 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: Préprio Autor.
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Pela Tabela 35 observa-se comportamento semelhante entre os nanocompositos
com FAU e com argila. O PVDF puro atingiu boa percentagem de remocdo do metal
chegando proximo a 88% de chumbo em meio aquoso. A adicéo de 10% de zeolita ajudou
no processo elevando o processo para mais de 90%. No entanto, 0s nhanocompdsitos com
30% apresentaram queda nos resultados, comparados aos nanocompdésito com 10%,
confirmando que boas propriedades mecénicas sdo fundamentais para o processo de
membrana.

Da mesma forma, a solucdo com etanol ndo promoveu melhora no processo,
confirmando que este é um fator menos relevante no estudo de membrana.

Comparando-se 0s nanocompdsitos produzidos no presente trabalho, nota-se que ao
contrario do que ocorre com a adsorcdo onde a FAU foi mais eficiente, nos testes de
membrana elas se equivalem, quando comparados apenas os filmes com maior eficiéncia
(10%), onde as concentracdes 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 diferenca entre os filmes com 30% foram maiores, no
entanto, pode ser explicado pela diferenca do comportamento mecanico onde a deformacao
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 solugéo, a adsor¢do e a membrana, existem algumas diferencas entre as duas. Na
primeira, 0s melhores sdo resultados para os filmes com 30%, demonstrando que o nimero
de sitios ativos neste processo € muito mais importante que o desempenho mecanico, além
disso, a adicdo de etanol foi um fator fundamental no processo. Ja no segundo, um bom
desempenho mecanico é fundamental, sendo que a presenca do etanol na solucdo ndo
apresentou a mesma importancia que na adsorcao. No entanto, cabe ressaltar que ambas as
técnicas apresentaram resultados promissores nas suas condi¢des ideais (87% na adsor¢ao
e 95% como membrana), demonstrando que os nanocompdsitos produzidos neste trabalho
apresentam alta potencialidade para aplicagdo na remocdo de metais pesados a baixas

concentragoes.
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6 CONCLUSAO

No presente trabalho nanocompdsitos formados por uma matriz polimérica fibrosa
com duas diferentes cargas, argila montmorilonita e zeolita faujasita, foram produzidas
com éxito através da técnica de fiacdo por sopro em solucdo, usando 0s seguintes
parametros: vazao 76 plL/min, pressao 140 kPa, distancia de trabalho 21 cm, rotacdo do
coletor 80 rpm, concentracdo polimérica (polimero/solvente) 30% (m/V). Para a formagéo
dos nanocompositos foi adicionado argila ou FAU nas concentracdes de 3%, 5%, 10%,
20% e 30% em massa em relacdo a massa do polimero puro.

Analisando a espessura dos filmes, notou-se que a adicdo de até 10% da carga
geram uma pequena queda, indo de 500 pm no PVDF puro para 383 um e 456 um para
nanocompositos com argila e FAU, respectivamente. A partir desta quantidade a queda foi
mais acentuada, chegando a 251 um e 315 pm para os nanocompositos com 30%.

Através do MEV confirmou-se que 0s nanocompdsitos sdo formados por fibras
com diametros médios menores que 200 nm, as quais apresentam forte relacdo com a
viscosidade da solucdo. Os nanocompositos de 3% a 10% foram produzidos mantendo-se
constante a quantidade de solvente (DMF), assim a adi¢cdo das cargas geram um aumento
da viscosidade e uma progressiva elevacdo dos diametros dos filmes é observado. Para
producdo dos filmes com 20% e 30% maiores quantidades de solvente foram usados,
diminuindo a viscosidade culminando em queda nos diametros das nanofibras.

As analises de EDX confirmam a presenca dos elementos da argila (Si, Al e O) e da
FAU (Si, Al, O, Na) nos nanocompdsitos. Através do mapeamento de tais elementos pode-
se observar boa dispersao destes nos filmes, porém a medida que a quantidade de carga é
aumentada, surgem regides com aglomerados.

Anélises de DRX mostraram a presenca dos picos cristalinos da fase a e B do
polimero puro, os quais ndo sofreram alteracdo quando a argila e FAU séo adicionadas.
Com o aumento da concentracdo das cargas, seus picos caracteristicos sdo observados com
maior intensidade, confirmando sua presenca nos filmes. Comparando-se os picos da argila
pura com 0s nanocompositos observa-se que ndo houve deslocamento, indicando a nédo
formacdo de uma estrutura esfoliada, mas sim, um nanocomposito convencional, onde a
argila funciona como uma carga.

Nas anélises térmicas, a técnica de DSC demonstrou que as incorporacgdes tanto da

argila quanto da FAU nao alteraram a temperatura de fusdo do polimero que ficou proximo
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a 176°C. No entanto, a andlise TGA apresentou que cargas aceleram o processo de
degradacdo térmica da matriz.

Pelas analises mecéanicas obteve-se que a incorporacdao das cargas, em qualquer
quantidade, causa queda na deformacdo dos nanocompositos. Entretanto, até 5% ocorre
melhora no médulo de elasticidade e tensdo na ruptura, principalmente quando a argila é
adicionada. Mas a partir de 10% todos os pardmetros mecénicos sdo afetados
negativamente, atingindo queda de 56% e 36% na deformacdo para 0s nanocompositos
com 30% de argila e FAU, respectivamente, além de queda de 54% na tensdo na ruptura
para ambos. Impondo 30% (m/m) como limite para presenga das cargas, visto que
quantidades acima deste geraria filmes muito fréageis.

Através dos testes de molhabilidade confirmou-se a natureza hidrofébica dos
filmes, caracterizado pelos angulos de contato superiores a 90°. Tanto a incorporacdo da
argila quanto da zedlita aumentam a rugosidade da superficie, elevando o angulo de
contato. A adicdo de 5% de etanol a agua diminuiu o angulo de contato aumentando a
molhabilidade do solido. A principal diferenca dos filmes estd no tempo de contato, visto
que ap6s um minuto 0s nanocompasitos com alto teor de FAU apresentam maior queda do
angulo, demonstrando maior facilidade para a penetracdo de agua.

Para os testes de adsorcdo de metais pesados dos nanocompdsitos, empregou-se
primeiramente 0 método dos 11 pontos que definiu que o ponto de carga zero dos solidos
foi proximo a 7.

Os testes da influéncia da concentracdo de adsorvente indicam que 0s
nanocompositos com 30% apresentam os melhores resultados. A curva N¢ pela quantidade
de adsorvente foi crescente, mostrando que valores superiores, tanto de argila quanto de
FAU podem ser adotados.

As andlises de tempo de contato mostraram estabilizacdo da adsorcdo apds 24
horas, sendo este o tempo adotado como ideal para o0s testes subsequentes.

A incorporacdo de 5% de etanol ao meio aquoso promoveu melhora na remogéo do
chumbo e cobre para ambos 0s nanocompdsitos, sendo que os resultados mais promissores
foram para a remog¢é&o 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 € o que melhor se ajusta aos dados experimentais.

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

Freundlich, obteve-se que o primeiro foi o que melhor representou a adsorcdo para ambos
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0s materiais e metais. Por meio do parametro (b), foi possivel determinar que a isoterma de
adsorcdo é do tipo favoravel.

Testes de membrana demonstraram que 0s nanocompdsitos com 10% de carga
apresentaram os melhores resultados, com remocdo superior a 90% tanto para argila
quanto para FAU. Os filmes com 30% de carga apresentam baixo desempenho devido as
suas baixas propriedades mecanicas.

Comparando-se as duas técnicas de remocdo de metais estudadas, tem-se que 0s
nanocompositos apresentaram resultados significativos e promissores em ambas, sendo que
para a adsor¢do (banho) os filmes com maior quantidade de carga sdo mais indicados, ja
para membrana é necessario bom desempenho mecénico, sendo os filmes com 10% os

mais adequados.
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