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Resumo: A busca por novos materiais poliméricos, nas quais apresentem entre suas propriedades a
capacidade de se apresentar como um material adsorvedor tem se tornado nos ultimos anos, uma
alternativa para remogdo destes poluentes. A primeira parte deste trabalho apresentar os dados obtidos
para a incorporacdo de nanoparticulas de zedlita em fibras de PVDF, obtidos por meio de uma
variagdo da técnica de fiagdao por sopro em solugdo (FSS) denominada Aerdgrafo.Através das analises
de DRX e as analises de fluorescéncia de raios X verifica-se, mesmo que timidamente a presenga das
particulas e dos de picos caracteristicos de matriz polimérica e juntamente com as analises térmicas, a
técnica de DSC e de TGA demonstram que a incorporagdo de zeolita do tipo clinoptilolita, bem como
a formagdo de microfibras como observado nas micrografias em MEV, e ainda as mesmas néo alteram
a conformacdo e configuragdo do polimero e a sua presenca, diminui a temperatura de degradacao da
matriz polimérica, como previsto na literatura.

Palavras-chave: PVDF, Zeolita, Fibras, Aerografo.

Abstract: The search for new polymeric materials, which have among their properties the ability to
present themselves as an adsorbent material has become in recent years, an alternative to remove these
pollutants. The first part of this work presents the data obtained for the incorporation of zeolite
nanoparticles in PVDF fibers, obtained through a variation of the solution blowing (FSS) spinning
technique called Airbrush. Through XRD analysis and X-ray fluorescence analysis, it is possible to
verify, even if timidly, the presence of particles and peaks characteristic of polymeric matrix and
together with thermal analyzes, the DSC and TGA technique demonstrate that the incorporation
zeolite of the clinoptilolite type, as well as the formation of microfibers as observed in SEM
micrographs, and yet they do not alter the conformation and configuration of the polymer and its
presence, decreases the degradation temperature of the polymer matrix, as predicted in the literature.
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1 Introducao

Se olharmos para a historia do desenvolvimento da humanidade, observamos que o ser
humano tem usado de diversos instrumentos constituidos dos mais diversos materiais como
pedras, madeira, bronze, ferro, etc, e enfim os plasticos (polimeros).O primeiro contato do
homem com materiais deste tipo se deu na antiguidade, com os egipcios € romanos que 0s
usaram para carimbar, colar documentos e vedar vasilhames (CANEVALORO JUNIOR,
2006), para facilitar seu modo de vida, sua sobrevivéncia.

Porém se olharmos para a exploragdo humana dos mais variados recursos naturais
como gas natural, derivados do petroleo e também combustiveis radioativos, vemos que
somos cercados por pequenos e grandes desastres, um desses sdo os que envolvem a polui¢ao
de efluentes, tais como rios e oceanos pelos mais variados meios, como exemplo o vazamento
de o6leo ocorrido em 2019 na costa do Brasil (CARDIM etal., 2020). Desta forma, podemos
propor alternativas para a retirada destes poluentes e da descontaminagdo dos efluentes,
através de materiais com propriedades promissoras para este tipo de aplicagdo como os
nanocompositos baseados em fibras de PVDF e nanoestruturas zedliticas (JIMENEZ et al.,
2004).

Dentre as formas de utilizagdo destes materiais destacam-se: membranas de
microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo. Tais aplicacdes se dao porque quando se reduz o
tamanho das dimensdes do material a razdo entre a area superficial € o volume aumenta de
forma acentuada, aumentando a contribui¢do dos fendmenos de superficie nas propriedades
dos materiais, como funcionalidade de ligagcdes quimicas,rugosidade superficial, bem como a
reducao no tamanho critico dos defeitos, candidatando assim membranas de nanofibras como
opgdes a serem utilizadas como membranas de filtragdo (BARBOZA et al., 2018).

O Poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF), polimero hidrofébico, ¢ um material
amplamente utilizado como opg¢ao na obtencdo de membranas visto suas propriedades, como
excelente resisténcia quimica, boa estabilidade térmica e boas propriedades mecanicas
(WANG et al., 2001). A membrana de PVDF ¢ amplamente utilizada na purificagcdo da dgua
potavel municipal, tratamento de dguas residuais e processamento de alimentos (SHEN et al.,
2019).

Visando melhorias nas propriedades de absor¢ao e adsorcdo apresentada poresses
materiais, foi realizada a incorporacdo de cargas que vém sendo estudadas nos ultimos
anos,unindo a facil processabilidade do polimero com as propriedades superiores de
separacdo de cargas adsortivas da zeo6lita(LIAO et al., 2011).

As zeolitas sdo aluminossilicatos, possuem alto grau de hidratacao; baixa densidade;
grande volume de vazios quando desidratada; estabilidade da estrutura cristalina;
propriedades de troca cationica; canais uniformes; condutividade elétrica; adsor¢ao de gases e
vapores e propriedades cataliticas (DA LUZ, 1995).

As zeolitas do tipo clinoptilolita sio uma das mais estudadas que se conhece como
adsorventes de certos gases toxicos como o sulfito de hidrogénio e didxido de enxofre
(AMAYA etal., 2008)

Tais propriedades as credenciam para aplicagdes como filtros, componentes de refor¢o
em nano compdsitos, sensores Oticos eletronicos, matrizes para a imobilizacdo de
catalisadores entre outras (DIAS et al., 2018); (BARBOZA et al., 2018); (BALAMURUGAN
etal., 2011).

Neste trabalho buscou-se incorporar as cargas de zeolita as fibras de PVDF esperando
assim uma melhora nas propriedades que poderdo credenciar este material como promissor
em aplica¢des futuras em sistemas de tratamentos de efluentes e remocdo de contaminantes,
as fibras de PVDF com incorporagdo de particulas de zedlita, foram obtidos baseados na
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técnica de Fiacdo por sopro em solucdo, a partir da utilizagdo de um conjunto de aerografo e
compressor comercial.

2 Materiais e Métodos
2.1 Materiais

O polimero utilizado foi o poli (fluoreto de vinilideno) — PVDF, adquirido da Atofina
do Brasil — SOLEF 1008 na forma de po6. O solvente usado foi o N, NDimetilformamida —
DMF fabricado pela Synth produtos para laboratoério Ltda.

Azedlita tipo clinoptilolita ZK406H (Tamanho do poro de 4-7 A, capacidade de troca
catidnica (CEC) 0,8-1,2 meq/g, densidade de carga superficial 10,1x10% meq/A* e 99% de
pureza) foi adquirida da Sigma Aldrich.

2.2 Métodos

Utilizou-se de PVDF em pd6 seu solvente foi o DMF (Dimetilformamida) e
incorporamos zeolita em po6 (Clinoptilolita).Para sintese do nanocomposito foram usadas
solugdes com 20% (m/V) de PVDF, agitadas a uma temperatura constante de 70°C até se
formar uma substancia praticamente transparente.Apds o arrefecimento da substancia para
temperatura proxima a do ambiente, incorporou-se a zedlita sob agitacdo magnética para se
homogeneizar a substancia. A Figura lapresenta um diagrama esquematico para obtencdo das
amostras.

O método de Aerografia consiste em um compressor de are um, aerdgrafo de acdo
dupla, qual contém um reservatério em que colocamos a solucao polimérica. O uso do
aerdgrafo de acdo dupla permite um melhor controle do fluxo de saida e mistura, a primeira
acdo consiste em pressionar o pino do aerdgrafo para baixo liberando a saida de ar do
mesmo,na segunda esse mesmo pino € puxado para tras (com ele ja pressionado), permitindo
a mistura da solu¢ao polimérica com o ar que a leva até a tela coletora formando as fibras.
(DIAS et al., 2019)

Todo o processo de fabricagdo das fibras foi executado num ambiente com umidade
inferior a 50%, com o compressor com pressdo regulada a 5 Bar a uma distancia de 21 cm da
tela coletora. Nesse trabalho foram feitas amostras de PVDF puro e PVDF/ze6lita com
incorporacao de 3%, 5% e 7% em relagdo a massa de PVDF e uma amostra com 10% para
analise da Microscopia Eletronica de Varredura. A Figura 1 apresenta o esquema da técnica
de produgdo das fibras.
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Figura 1.Diagrama esquematico para a obtengao das fibras de PVDF e Esquema da técnica de

producdo das fibras.

2.3Caracterizagoes

A morfologia da amostra foi analisada usando um Zeiss microscopio eletronico de
varredura, operando de 5,00 kV a 10,00 kV. Uma fina camada de ouro foi depositada nas
amostras usando um Sputter Coater. O diametro da nanofibra nas micrografias foi calculado a
partir de um software de analise de imagem, chamado /mage J v.1,45.

As andlises de Difratometria de raios - X (DRX) foram feitas usando um difratdmetro
da empresa Bruker, modelo D2 Phaser, com radiacdo Cu - Ko (A=1,5406A), velocidade de
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varredura de 0,02 °/s e rotacdo de 15 rev/min na faixa angular 26 de 10° a 80°.As analises de
Fluorescéncia de raios X(FRX) foram feitas,usando um equipamento de FRX da empresa
Malvern Panalytical, modelo Epsilon 1.

As andlises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foram feitas, usando um
equipamento da empresa Shimadzu, modelo DSC — 60 Plus, a taxa de aquecimento foi de
10°C/min numa faixa de temperatura de 25 a 350°C sob atmosfera inerte de nitrogénio. As
analises de Termogravimetria (TGA) foram feitas, usando um equipamento da empresa
Shimadzu, modelo TGA — 50, as amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de
10°C/min numa faixa de temperatura de 25 a 650°C sob atmosfera dinamica de nitrogénio.

3 Resultados e discussoes

A Figura 2 apresenta os resultados da microscopia eletronica de varredura (MEV) da
amostra de PVDF puro (Fig. 2a) e PVDF com a incorporagdo das particulas de zeolita com
10% (Fig. 2b) em relacdo a massa do polimero. Optou-se para esse momento apresentar
justamente para apresentar uma limitacdo do aparato experimental, por isso amostras com
valores menores de incorporacdo nas demais caracterizacdes.

Como reportado em trabalhos anteriores o aumento do conteudo particulado,
dissolvido ou disperso em matriz polimérica aumenta a viscosidade da solugdo estamos
elevando a quantidade de soluto, mas mantendo a quantidade de solvente na solucao (DIAS et
al., 2018), e essa passa a acarretar sucessivos entupimentos e obstru¢do do bocal de saida,
além de mal ou ndo formacao das fibras (DIAS et al., 2019).

Para esta observa-se a presenca de micro e predominancia de nanofibras homogéneas
nanofibras sdo dispersas aleatoriamente, sem preferéncia direcdo. Esse efeito era esperado,
com base no observado comportamento do feixe de padrao de pulverizacdo de polimero
durante a sintese as amostras, com pouca presenca de imperfei¢cdes, como formacao de contas
(beads), relacionadas a muita turbuléncia do ar no momento do escoamento € do estiramento
do grao, estes resultados eram esperados(DIAS et al., 2019). Para a amostra de PVDF puro,
observa-se um didmetro médio de 0,556x10°m, com formacdo de aglomerados de fibras.

Para a amostra de PVDEF/zeélita, observou-se um didmetro médio de 0,905x10'6m,
neste caso constatou-se uma menor formacdo de aglomerados de fibras, A producdo de
morfologia bem definida e uniforme também para esta amostra. Os resultados sugerem a
evaporacao por completo do solvente DMF, formacdo de nanofibras, porém com diametros
maiores, resultados também esperados.(ZADOROSNY, 2017); (DIAS et al., 2018).

E importante ressaltar que mesmo para as amostras com 10% de incorporagdo, nio
fica evidente a presenca dos aglomerados e dos cristais das particulas de zeoélitas, das quais
seriam melhor visualizadas para amostras com concentragdes maiores, por exemplo de 20 ou
30%, (inset Fig. 2b) entretanto, como citado anteriormente, limitacdes experimentais
impossibilitam a formacao e qualidade de micro e nanofibra como apresentado na prépria
micrografia. Desta forma optou-se na obten¢do do material com menores concentragdes e
para as demais caracterizacoes.
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Figura 2. Micrografias em MEV para amostras de (a) PVDF puro e (b) PVDF/Zedlita (in set
PVDF/zeélita 30%)

Os graficos de DRX das amostras sdo apresentados na Figura 3. Identifica-se que tanto
o PVDF como os compostos de PVDF com zeoélita apresentam picos caracteristicos em20
aproximadamente em 18.X° dos quais sdo picos caracteristicos da fase o« do PVDF, também
nota-se picos caracteristicos da fase f de PVDF em aproximadamente 19.X°(ZADOROSNY,
2017); (PEREIRA et al., 2018); (COSTA et al., 2010).

Para a zedlita do tipo clinoptilolita pode-se observar seus picos caracteristicos
(ERDOGAN et al., 2007); (GOTTARDI et al., 1985) em 260 aproximadamente em 11.2°, 22.1°
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e 29.6° respectivamente.Assim, verifica-se a coexisténcia das fases cristalinas de ambos os
constituintes, sendo observado a presenga das fases a e B no polimero,conjuntamente aos
picos caracteristicos da estrutura clinoptilolita na zeélita.Pode-se concluir ainda, que com o
aumento da fracao de zedlita os picos se tornam mais intensos (4 o surgimento de mais picos,
que sdo caracteristicos da zedlita), confirmando o sucesso da incorporacdo da zeolita nas
fibras poliméricas(ZADOROSNY, 2017).

—— ZEOLITA
\ ——— PVDF/PURO
(\ ‘-\ —— PVDF/ZEOLITA 5%,

— PVDF/ZEOLITA 7%

Intensidade(u.a)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20
Figura 3. Difratometria de raios X da zeoélita pura e alguns de seus compositos.

Entretanto a fim de confirmar a presenca das particulas, bem como seu processo de
incorporagao foram realizados teste em fluorescéncia de raios - X, a Figura 4 mostra os dados
obtidos, quanto a quantidade em porcentagem de materiais, contida nas amostras.

Percebe-se que para a amostra de PVDF puro, que ¢ predominante a presenga os
elementos que constituem o PVDF que sdo H, C e F ndo aparecem na analise pois estdo fora
da gama elementar que o instrumento pode detectar.

Logo pode-se observar o aumento da quantidade de materiais que constituem a zeolita,
quando comparamos a amostra pura de PVDF com a amostra a qual foi incorporada 5% de
zeolita vé-se queocorre um aumento consideravel de Si, Ca, Fe e K,pode-se notar também
quepartindo da zedlita pura para qual havia Si= 0,23%, Ca= 0,14%e K= 0,04% na amostra de
5% obteve-se Si= 0,85%, Ca= 0,53%e K= 0,33%, também nota-se o aumento dos demais
elementos s6 que em menor escala, quando também compara-se a amostra de PVDF puro com
a amostra a qual foi incorporada 7% de zedlita constata-se um aumento nos materiais
principalmente nos que foram descritos anteriormente, em que partindo da pura na qual havia
Si= 0,23%, Ca= 0,14%e K= 0,04% na amostra de 7% obteve-se Si= 0,32%, Ca= 0,45%¢e K=
0,27%, também constata-se um aumento dos demais elementos, porém quando a compara-se
as amostras de 5% e 7% vemos que amostra de 7% tem uma menor quantidade de elementos
que pode indicar uma melhor incorporagao da zeolita na amostra de PVDF a qual foi
incorporada 5% de zedlita.

Porém justamente pelo aumento de conteido nos nanocompositos de PVDF com
zeolita, constata-se que houve a incorporacdo da mesma a matriz polimérica.
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Figura 4. Grafico obtido apos andlise de fluorescéncia de raio X da porcentagem de
materiais.

Na Figura 5 sdo ilustrados os termogramas para as fibras de PVDF com incorporagado
de particulas de zedlitas. Verifica-se em todos os termogramas a presenca de um pico
endotérmico em 160°C, referente a fusdo das regides cristalinas do PVDF (LIU et al., 1997).
E ainda nota-se que a incorporagdo, devido a pequena quantidade de conteudo nao interfere na
mesma, mantendo sua configuracdo e conformagao (DILLON et al., 2006).

—— PVDF/ZEOLITA 7%
——— PVDF/ZEOLITA 5%
| —— PVDF/ZEOLITA 3%)
“:
8| |-
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Figura 5. Termogramas obtidas para fibras de compositos PVDF/Zedlita com incorporagao
de 3, 5¢7%.

Na Figura 6apresenta a analises termogravimétricas para as amostras de PVDF puro,
PVDF/Zeodlita 3%, PVDF/Zedlita 5% e PVDF/Zeolita 7%, pode-se observar que o PVDF
puro apresenta boa estabilidade térmica até 420°C e uma unica perda de massa em torno de
450°C ¢ atribuida a degradacdo térmica, na qual nos resta aproximadamente 38% de sua
massa inicial (DIAS et al., 2019); (LIU et al., 1997).
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Resultado analogo encontrado por, MALMONGE et al., 2000, observou que o PVDF
¢ muito estavel até temperaturas de até 400°C, e que apo6s isto comeca a se degradar formando
assim fluoreto de hidrogénio em quantidade consideravel, o que também e observado por
(ZADOROSNY, 2017); (DIAS et al., 2019).

Para as amostras de PVDF/ZEOLITA 3%, PVDF/ZEOLITA 5% e PVDF/ZEOLITA
7% percebe-se que as mesmas iniciam seu estdgio de degradacdo para as temperaturas,
410.8°C, 411°C e 405,5°C, assim conhece-se que as mesmas sdo estaveis termicamente até
essas respectivas temperaturas, esses grandes picos de degradagdo das amostras vao
respectivamente até a temperatura aproximada de 500°C. Finalmente, ¢ observado uma massa
residual de 53%, 47% e 50% em relagdo a massa inicial para os filmes de PVDF/ZEOLITA
3%, 5% e 7% respectivamente.(ZADOROSNY, 2017); (LATEEF et al., 2016); (SHEN et al.,
2006).

Comparando-se a amostra de PVDF puro com as amostras a quais foram incorporadas
zeolita, constata-se que a incorporacao da mesma diminui a temperatura de degradagdo do
material, estes resultados eram esperados, isso por que a zedlita quando incorporada ao
polimero para a formagdo do nanocompdsitos atua como um catalisador (ZADOROSNY,
2017).
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Figura 6. Curvas termogravimétricas dos compositos de PVDF/zeodlita.

4 Conclusao

A partir das analises de DRX pode-se constatar o surgimento de picos caracteristicos
da zedlita,observando-se que houve a incorporacdo de zeodlita as fibras de PVDF, podemos
dizer o mesmo das andlises de fluorescéncia de raios X, onde pode-se observar o aumento da
quantidade de materiais que estdo presentes nas zeolitas, nos compdsitos.

Nas analises térmicas, a técnica de DSC demonstrou que a incorporacao de zeolita do
tipo clinoptilolita ndo alteram a temperatura de fusdo do polimero que ficou proximo de 180
°C. A anélise de TGA mostrou que a incorporagdo de cargas, “diminuem” a porcentagem de
perda do material, pois a presenca da zeolita aumenta a quantidade de residuos (tais como Si e
Al), isso porque a zeodlita ndo se degrada na temperatura analisada, como ¢ previsto na
literatura.

Tais amostras possuem potenciais de aplicagdo como membrana de filtragdo no



141
Revista Tecnoldgica - Universidade Estadual de Maringa - ISSN 1517-8048
DOI: 10.4025/revtecnol.v30i1.55156

tratamento de efluentes e de residuos nucleares, pode ser aplicada como semicondutor na
construgdo de baterias e componentes eletronicos, bem como nas pesquisas biomédicas nas
quais procura-se por exemplo dotar a membrana com propriedades antibacterianas.

Espera-se futuramente a obtengdo de resultados de analises, de absor¢do, adsorgao,
principal objetivo do trabalho, como também avancos das pesquisas relacionadas a otimizacao
de nanofibras poliméricas isso por conta da grande gama de possibilidades de aplicacoes,
mobilidade na produgdo e por se tratar de uma area que estd em crescimento € que ¢ muito
promissora, promovendo avango e desenvolvimento tecnologico notavel.
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