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Resumo: Neste trabalho foram desenvolvidas membranas filtrantes de materiais hibridos de polietileno de alta
densidade modificado com anidrido maleico e ionizado com hidréxido de aluminio (PE-g-MA-Al) (matriz organica)
e fosfato de aluminio amorfo puro (AIPO,) ou impregnado com ferro e/ou aluminio (fase dispersa inorgénica). Essas
membranas foram obtidas nas composi¢des de PE-g-MA-Al (M1), PE-g-MA-AI/AIPO, (M2), PE-g-MA-AI/AIPO,-
Al (M3), PE-g-MA-AI/AIPO,-Fe (M4) e PE-g-MA-AI/AIPO,-Fe,Al (M5), na propor¢do de 97/3% em massa, pelo
método de “casting”, usando xileno a quente e sob refluxo, como solvente. As técnicas de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX), andlise termogravimétrica (TGA), andlise textural, tensdo superficial
e microscopia eletrdnica de varredura (MEV) serviram para comprovar a influéncia da natureza dos materiais e da
metodologia usada na confec¢do das membranas na incorporacdo da fase inorganica na matriz polimérica e nas
propriedades dos materiais hibridos resultantes. A aplicacdo das membranas na recuperacdo de metais presentes no
efluente de galvanoplastia mostrou que a presenca do ferro e/ou aluminio influenciou na morfologia e nas propriedades
texturais desses materiais, e consequentemente na utilizagdo como membranas mesoporosas de ultrafiltragdo, com os
melhores resultados apresentados por M1 e M3 na recuperacao de ferro (32 e 35%) e zinco (62 e 60%).
Palavras-chave: Polietileno graftizado com anidrido maleico, fosfato de aluminio, materiais hibridos orgdnico-
inorgdnicos, membranas compdsitas, efluentes de galvanoplastia.

Polymeric Membranes of PE-g-MA-AI/AIPO, Impregnated with Fe, Al - Use in
Electroplating Wastewater Recovery

Abstract: In this paper filter membranes of hybrid materials of high density polyethylene modified with maleic
anhydride and ionized with aluminum hydroxide (PE- g -MA- Al ) (organic matrix) and pure amorphous aluminum
phosphate (AIPO,) or impregnated with iron and/or aluminum (inorganic dispersed phase) have been developed.
These membranes were obtained from the compositions of PE-g-MA-Al (M1), PE-g-MA-AI/AIPO, (M2) PE-g-
MA-AI/AIPO,-Al (M3) PE-g-MA-AI/AIPO,-Fe (M4) and PE-g-MA-AI/AIPO,-Fe, Al (M5), at a ratio of 97/3 wt%,
using casting with hot xylene as a solvent and under reflux. Infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetric analysis (TGA), textural analysis, surface tension and scanning electron microscopy (SEM)
were used to demonstrate the influence of the nature of the materials and of the methodology used for obtaining the
membranes in the incorporation of the inorganic phase in the polymer matrix and in the properties of the resulting
hybrid materials. The application of the membranes in the recovery of metals in the electroplating effluent indicated
that iron and/or aluminum affect the morphology and texture properties of these materials. Therefore, they also
influence the use of mesoporous membranes for ultrafiltration, where the best results were exhibited by M1 and M3 in
recovering iron (32 to 35%) and zinc (62 and 60%).

Keywords: Graft polyethylene with maleic anhydride, aluminum phosphate, organic-inorganic hybrid materials,
membrane composite, wastewater from electroplating.

Introducao

Os processos de separacdo por membranas seletividade e qualidade do produto final!"?. Esses

(PSM) tornaram-se processos industriais técnicos e
comercialmente vantajosos, quando comparados aos
processos usuais de separagdo, como filtracdo simples,
destilagdo, extracdo, absor¢do etc, principalmente no
que diz respeito a diminui¢do da demanda energética,
aumento na flexibilidade operacional, melhoria na

processos diferem dos processos cldssicos de separagao,
em funcdo do tamanho ou das caracteristicas fisico-
quimicas das espécies a serem separadas!'!.

Os principais processos industriais que utilizam
membranas sdo a microfiltracio (MF), a ultrafiltragcdo
(UF), a nanofiltracdo (NF), a osmose inversa (OI), a
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didlise (D), a permeacdo de gases (PG) e a pervaporacio
(PV). A aplicacdo e a eficiéncia de cada um desses
processos de separacdo sdo fun¢do da morfologia da
membrana, da natureza do material que a constitui, além
do tipo de forga motriz utilizadal'-*).

Diversos materiais t€ém sido desenvolvidos com o
propdsito de serem utilizados, como membranas, nos
diferentes processos de separagdo, dentre esses podem ser
mencionados os materiais hibridos organico-inorganicos.
Materiais hibridos, constituidos pela combinacdo
de componentes orgdnicos e inorgdnicos, em escala
nanométrica, normalmente apresentam propriedades
complementares, dando origem a um Unico material
com propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram
origem!*¢l,

Materiais hibridos tém sido investigados na preparag@o
de membranas, como Honma e colaboradores (1999) que
desenvolveram membranas utilizando SiO, e poli(6xido
de etileno) — PEO como precursores, visando a obtenc¢ao
de um material flexivel, termicamente estavel e contendo
condutividade protdnica em altas temperaturas, para
aplica¢@o como dispositivos eletroquimicos em sensores
quimicos e células combustiveis'¥; Liu e colaboradores
(2005) desenvolveram membranas reticuladas, baseadas
em materiais hibridos de quitosana, silica (CSHM) e
glicidiloxipropil trimetoxissilano (GPTMS) como agente
de reticulacdo, a fim de aumentar a estabilidade e a
permeseletividade das membranas!”’; Leite e colaboradores
(2009) avaliaram o desenvolvimento de membranas
diferenciadas morfologicamente (variagdo nas dimensdes
dos poros), utilizando poliamida 6 e argila sem tratamento
(MMT) ou tratada (OMMT)®) e Mosa e colaboradores
(2010) que desenvolveram membranas hibridas de epoxi,
poliestireno e silica, a partir de organo alcoxisilanos
(ortosilicato de tetraetila — TEOS e 3-glicidiloxipropil
trimetoxissilano — GPTMS) e 2-alilfenol como precursor
organico (AP), que além de permitirem a incorporagio
de grupos SO,, aumentando assim a hidrofilicidade
da membrana, também apresentaram condutividade
protdnica, flexibilidade, estabilidade térmica e quimica®.

Outros autores>!*13 citam a aplicacdo de materiais
hibrido organico-inorganicos no desenvolvimento de
membranas utilizadas nos mais diversos processos de
separagdo e/ou recuperagdo de materiais, mostrando
o significativo interesse na aplicacdo desses materiais
hibrido organico-inorganicos nos tltimos anos.

Partindo do exposto, este trabalho teve como objetivo
avaliar as propriedades e a eficiéncia das membranas de
UF, compostas de materiais hibridos organico-inorganicos
de polietileno de alta densidade graftizado com anidrido
maleico e ionizado com hidréxido de aluminio (PE-g-
MA-AI) e fosfato de aluminio (AIPO,) impregnado com
ferro e/ou aluminio, utilizadas no processo de recuperagio
de metais de efluentes de galvanoplastia.

Experimental
Materiais

Polietileno de alta densidade graftizado com anidrido
maleico (PE-g-MA) — Polybond 3009 (Cromptom do
Brasil), MFI = 2,4192 g/10 min, teor de anidrido maleico
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~ 4,0% massa, p = 0,95 g/cm® (23 °C), T, = 127 grau
Celsius; xileno (Isofar Inddstria e Comércio de
Produtos Quimicos Ltda), grau de pureza P.A. (98,5%),
p = 0,863 kg/L; cloreto de aluminio hexahidratado (Vetec
Quimica Fina Ltda), grau de pureza P.A. PM = 241,43;
cloreto férrico hexahidratado (Vetec Quimica Fina Ltda),
grau de pureza P.A., PM = 270,30; hidr6xido de amdnio
(ISOFAR Industria e Comércio de Produtos Quimicos
Ltda) grau de pureza P.A., PM = 35,05; hidréxido de
aluminio (ISOFAR Industria e Comércio de Produtos
Quimicos Ltda) grau de pureza P.A. PM = 210,66.

Meétodos

Preparagdo das membranas

AionizacdodoPE-g-MA foirealizadasolubilizando-se
10 g de amostra previamente moida em 200 ml de xileno,
a quente, sob refluxo, por 30 minutos. Apds esse tempo
adicionou-se 10 ml de AI(OH), (10% m/v). Essa solugao
foi mantida em refluxo por mais 2 horas a fim de que
ocorressem as reagdes de hidrdlise e de ionizacdo dos
grupos de anidrido com o aluminio. A solug@o resultante
foi lavada com acetona, a vacuo. O produto final seco em
estufa por 48 horas até peso constante!'*.

O fosfato de aluminio (AIPO,) amorfo foi sintetizado
solubilizando AICI,.6H,0 em etanol, a temperatura
ambiente, sob agitagdo, e posterior adigdo de H,PO,,
em quantidade equimolar. A solugdo resultante foi
estabilizada em pH = 1,6 e resfriada a 0 °C por 24 horas.
Ap0s esse tempo adicionou-se hidréxido de amonia para
elevacdo do pH + 6,0 e formacao do gel (desprotonagéo
do aluminio com formagdo das espécies poliméricas de
fosfato). O gel formado foi lavado com dlcool etilico
comercial, filtrado a vdcuo e seco em estufa a 80 °C por
24 horas!'>!%, Os aglomerados formados apés a secagem
foram desagregados e o pé resultante foi calcinado a
350 °C durante 3 horas, com uma taxa de aquecimento
de 10 °C/min, para eliminacdo de reagentes residuais!'”".
Esse material foi impregnado com ferro e/ou aluminio
utilizando as solugdes concentradas de FeCl,.6H,0 e/ou
AICL,. 6H,0". As suspensdes de AIPO, impregnado
foram secas em estufa a 100 grau Celsius por 8 horas e
calcinadas a 350 °C durante 3 horas!'®.

A metodologia adotada na obten¢do das membranas
de PE-g-MA-Al (M1) e dos materiais hibridos de
PE-g-MA-AVAIPO, (Fe e/ou Al) (M2 - MS5), foi
baseada na pesquisa de Fernandes (2010)!"), onde
1,5 g de PE-g-MA-Al foram solubilizadas em 70 ml de
xileno previamente aquecido (90 °C), sob refluxo, por
45 minutos. Apds solubilizacdo, adicionou-se 0,045 g
do material inorgénico (AIPO,, AIPO-Fe, AIPO,-Al ou
AIPO,-Fe,Al), elevando-se a temperatura até 120 °C, por
mais 60 minutos. Cada suspensdo do material hibrido
organico-inorganico (+ 4,0 mL) foi vertida em placas
de Petri, recobertas com suporte de papel manteiga,
e submetidas a secagem, a temperatura ambiente, por
48 horas. As membranas formadas, ainda contendo
residuo de solvente, foram aquecidas a 140 °C, para total
eliminac@o de solvente!'”). Foram obtidas membranas de
PE-g-MA-Al (M1), PE-g-MA-AI/AIPO, (M2), PE-g-
MA-AI/AIPO,-Al (M3), PE-g-MA-AI/AIPO,-Fe (M4), e
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PE-g-MA-Al/AIPO -Fe,Al (M5), todas na composi¢ao de
97/3%, em massa.

Caracterizagao das membranas

Essas membranas foram caracterizadas por
Espectroscopia na regido do infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) para andlise da estrutura
quimica, realizadas em espectrometro Thermo Nicolet
6700 FT-IR, nas seguintes condigdes: 128 varreduras,
na faixa de 4000 a 400 cm™, resolugdo de 2 cm™, na
forma de pastilhas de KBr. O cdlculo do indice de grupos
carboxilato presentes nas amostras foi feito de acordo
com a Equagdo 12021,

fndice de Carboxilato(IC) = 1,435/ I1473 X100 (€Y

onde I representa a intensidade da banda de absorcdo.
A intensidade das bandas entre 1640-1635 cm™,
caracteristicas de estiramento de {ons carboxilatos
(COO"), de ésteres, foi normalizada utilizando a banda
em torno de 1473 cm™, correspondendo a banda de
vibragdo do grupo CH, do PE-g-MA. Essa banda foi
escolhida por apresentar menor variagdo de intensidade
durante a andlise.

A verificacdo de mudangas na fase cristalina desses
materiais, assim como a ocorréncia de variacdo na
distdncia interlamelar foram analisadas por difracdo
de raios X, em difratdmetro RIGAKU, nas seguintes
condicdes: radiagdo Ko de cobre, varredura a 4° (20)
por minuto, no método continuo, operagdo a 30 kV
e 15 mA, com angulos inicial e final de 2° e 60° (20),
respectivamente. Os difratogramas foram usados para
cilculo do grau de cristalinidade das membranas, de
acordo com a Equagdo 2223,

X.=A /(A +A,)x100 (@)

onde A representa a soma das dreas dos picos cristalinos
e A, corresponde a drea do halo amorfo.

Ensaios de adsor¢do-desor¢do de N, permitiram, a
partir das isotermas obtidas, avaliar a drea especifica, o
volume e a distribui¢ao dos poros das membranas, através
do Medidor de Area Superficial ASAP 2020. As amostras
foram cortadas, pesadas (= 0,22 mg) e submetidas ao
processo de degasagem para retirada de umidade e
desobstrugdo dos poros, a temperatura de —195 °C, sob
fluxo de nitrogénio, durante 12 horas. Apds a degasagem,
as amostras foram submetidas a andlise de adsorcdo e
dessor¢do de N,, por 12 horas, utilizando-se o modelo
BJH para anélise dos dados de porosimetrial®*.

A avaliacdo da estabilidade térmica das membranas
foi feita a partir de analisador termogravimétrico,
equipamento SDT 2960 da TA Instruments, nas seguintes
condicdes: aquecimento de 25 até 700 °C, atmosfera de
N,, fluxo de gés de 100 ml/min, taxa de aquecimento de
20 °C/min.

A estrutura morfoldgica e a dispersdo dos materiais
inorgdnicos na matriz organica que compde as membranas
de M1 e dos materiais hibridos orginico-inorginicos
(M2 — M5) foram analisadas por MEV, em Microscépio
de Eletronico de Varredura Cambridge Instrument LTD
(CETEM/UFRJ), modelo Stereos Scan200, com uma
tensdo de aceleracdo de 20 kV e com uma extensdo de
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varredura de 250 pm e 1,88 mm para amostra (M1),
e 3,75 mm e 250 um para as amostras dos materiais
hibridos organico-inorganicos (M2 — M5).

A medida de angulo de contato (61) foi realizada
utilizando o equipamento de medida de angulo de contato
KSV (EMBRAPA/RJ), modelo CAM 101, constituido
da camera registradora das imagens da gota de agua
deionizada (0,2 L) colocada em contato com a superficie
das membranas. O equipamento foi programado para fazer
uma medida a cada 1 segundo, num total de 40 medidas,
com repeticao de 3 vezes para cada amostra. O resultado
final representou a média dos valores encontrados.

ApOs caracterizacdo, as membranas de (M1) e
dos materiais hibridos (M2 — M5) foram utilizadas no
experimento de filtragdo do efluente de galvanoplastia,
em aparato de laboratério adaptado da bibliografial®.
Para que o processo de filtragdo ocorresse com total
controle das varidveis foi necessdrio a afericdo da pressao
requerida no processo (AP de 620 mm Hg) e do fluxo de
permeado, de acordo com a Equacéo 3. O percentual dos
valores de retengdo R% foi calculado pela Equagdo 4.
O efluente de galvanoplastia (E2) foi analisado por
absorc¢do atdmica, no Laboratério de Absorcdo Atomica
do Instituo de Agronomia, Universidade Federal Rural
do Rio de Janeiro. A colora¢do amarelada das amostras
contribuiu também para a quantifica¢do de ferro, além da
quantificac¢@o de zinco. Foram realizados 2 experimentos
com a utilizagdo de 100 ml do efluente a temperatura
ambiente. Cada experimento durou * 25 minutos, com
a filtracdo de pequenos volumes, a fim de que fosse
maximizada a uniformidade da filtragdo.

Volume permeado (Vp) x Area superficial da membrana (Am)
J=

- . 3)
empo de duragdo da filtragem (At)
onde J = Fluxo; Vp = 0,1L (volume do permeado);
A_=0,003848 (drea da membrana em m?); At= 0,25 h
(tempo de amostragem para filtragdo)

J=103,97 (Fluxo do permeado L/h.m?)

R% = (1-Cp/Ca)x100 “)

onde Cp e Ca sdo as concentragdes dos fons metdlicos,
em miligramas por litro, no permeado e na alimentagio
respectivamente.

Resultados e Discussdes

Os resultados apresentam as andlises de FTIR, DRX,
TGA, ensaios de adsorgdo-desor¢do de N, andlise de
angulo de contato e MEV das membranas compostas de
PE-g-MA-Al (M1) e dos materiais hibridos organico-
inorgénicos PE-g-MA-AI/AIPO, (M2); PE-g-MA-Al/
AIPO,-Al (M3); PE-g-MA-AI/AIPO,-Fe (M4) e PE-g-
MA-AV/AIPO -Fe,Al (M5), assim como suas aplicagdes
na recuperacdo de metais provenientes de residuos de
galvanoplastia.

A andlise de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) das membranas compostas por
PE-g-MA-AI (M1) e pelos materiais hibridos organico-
inorgénicos de PE-g-MA-AI/AIPO, impregnado com
aluminio e/ou ferro (M2 — M5) foi realizada para detecco
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da provavel interagdo entre os materiais precursores
dessas membranas (Figura 1).

Assim como Jung (1995)1%! e Silva e colaboradores
(2008)*"" os espectros de FTIR das membranas
apresentaram bandas de absor¢ado entre 3465-3440 cm™' e
foram atribuidas as vibracdes dos grupos OH das ligacdes
Al-OH ou Fe-OH. A presenca das bandas de absorcdo
a 1080 e 920 cm™ foram atribuidas as vibracdes das
ligagdes dos grupos O-Al-OH presentes nas membranas,
mas também atribuidas a deformacdo de ligacdes Fe-OH,
podendo esta dltima ser mascarada por uma absor¢ao larga
em torno de 750 cm™'. A presencga dessas bandas confirma
a obtencdo do material hibrido organico-inorganico, mas
também a impregnagdo dos fons aluminio nos grupos
de anidrido maleico e de ferro e/ou aluminio no fosfato.
Também puderam ser identificadas duas bandas entre
1640-1635 cm™ e a 1400 cm™. Essas bandas, assim
como Silverstein e Webster (2000), foram atribuidas
a deformagdo axial assimétrica de fons carboxilatos
(-COO"H)2. Utilizando os valores de absorbancia dessas
bandas, pode-se calcular os valores de indice de ions
carboxilato (IC"), adaptando a Equagdo 122! para a
banda ocorrida em torno de 1635 cm™ (Figura 2).
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Figura 1. Espectros de FTIR de todas as membranas compostas

de PE-g-MA-Al (M1) e dos materiais hibridos de PE-g-MA-Al/
AIPO, e impregnado com ferro e/ou aluminio (M2 — M5).
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Figura 2. Indices de fons carboxilato (IC") obtidos a partir da
Equagdo 1 para as membranas compostas de PE-g-MA-Al (M1)
e dos materiais hibridos de PE-g-MA-AI/AIPO, e impregnado
com ferro e/ou aluminio (M2 — M5).
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Pode ser verificado pela Figura 2 que as membranas
M1 e M4 apresentaram os valores mais baixos de indice
de fons carboxilato. Esses baixos indices podem estar
relacionados com a baixa concentra¢do de grupamentos
de anidrido maleico ionizados pelo hidréxido de aluminio
que interagiram com o material inorganico (M5). A adi¢ao
do fosfato de aluminio ao polimero graftizado aumentou
consideravelmente este indice, comprovando a interagio
entre o material orgdnico e inorganico. A presenca do
fosfato de aluminio impregnado com aluminio aumentou
ainda mais o indice de ions carboxilatos, mostrando
que a presen¢a do aluminio auxiliou na interacdo entre
0s materiais organico e inorganico, disponibilizando
uma maior percentagem de fons carboxilato. Entretanto,
a presenca do ferro no fosfato de aluminio (M4 e M5)
acarretou na diminuic@o dos indices de fons carboxilatos,
mostrando que o ferro pode estar interferindo na
interacdo entre os grupos do anidrido maleico e o fosfato
de aluminio.

As Figuras 3 e 4 apresentam os difratogramas de raios
X das membranas compostas pelo material polimérico
puro PE-g-MA-Al (M1) e pelos materiais hibridos
organico-inorganicos (M2 — M5).

21,8°(110)

Intensidade (cps)

24,3° (200)

17,5° (010) PE-g-MA-Al1 (M1)

14,7° (010)

10 20 30 40 50
Angulo (° 26)

Figura 3. Difratograma de raios-X da membrana composta de
PE-g-MA-Al (M1).

Intensidade (cps)

Angulo (° 26)

Figura 4. Difratogramas de raios-X das membranas compostas
de PE-g-MA-Al (M1) e dos materiais hibridos de PE-g-MA-Al/
AIPO, e impregnado com ferro e/ou aluminio (M2 — M5).
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Pode-se verificar a partir desses difratogramas que
tanto o PE-g-MA-Al (Figura 3), quanto os materiais
hibridos (Figura 4) apresentaram os dois picos de difracao
relacionados a estrutura cristalina ortorrdmbica do
polietileno, em torno de 21,8° e 24,3° (20), mas também
apresentaram dois novos picos, em torno de 14,7° e 17,5°
(20), relacionados a estrutura metaestavel monoclinica
do polietileno. O aparecimento dos picos referentes a
estrutura monoclinica do polietileno foi atribuido ao
tratamento térmico durante a ionizacdo do PE-g-MA, e
ao tempo de evaporag¢ao do solvente (xileno), no processo
de obtencdo das membranas (M1 — M5), como descrito
na metodologia. O tempo de solubilizacio das particulas
de PE-g-MA-Al, em grande quantidade de solvente
previamente aquecido, e a evaporagdo controlada do
solvente contribuiram para que as cadeias poliméricas
ganhassem mais mobilidade e fossem induzidas a
modificar a sua ordenacdo, acarretando na formacao
de cristais de estruturas adversas aos normalmente
encontrados no polietileno cristalino. Também pode
ser verificado que houve um ligeiro deslocamento do
pico em torno de 21°. A presenga do AIPO, impregnado
com ferro ou ferro e aluminio intensificou ligeiramente
os picos de cristalinidade. Essa intensificagdo pode
ser atribuida a presenca de ferro (material cristalino)
na estrutura do material inorginico, interagido com o
polimero modificado. Nao foi observado, porém, nenhum
deslocamento significativo dos picos de cristalinidade,
concluindo-se que ndo houve alteracdo significativa
da distancia interplanar da estrutura morfoldégica do
PE-g-MA-Al. De acordo com a Equagdo 2, o grau de
cristalinidade das membranas de PE-g-MA-Al e de
materiais hibridos de PE-g-MA-AI/AIPO, e impregnado
com ferro e/ou aluminio, utilizados na recuperacdo do
efluente foi determinado através dos difratogramas,
usando o programa origin® 6,0.

A Figura 5 apresenta a variagdo do grau de
cristalinidade dessas membranas de acordo com a sua
composigdo.

Essa figura comprova a eficiéncia da metodologia
adotada na obtenciio das membranas, garantindo maior
interacdo entre os componentes dos materiais hibridos
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Figura 5. Gréfico do Grau de cristalinidade (Xc) das membranas
compostas de PE-g-MA-Al (M1) e dos materiais hibridos de
PE-g-MA-AV/AIPO, e impregnado com ferro e/ou aluminio
(M2 — M5).
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organico-inorganicos, mostrada pela variacdo do grau de
cristalinidade (DRX). A presenca do aluminio no material
inorgénico AIPO,-Al diminuiu consideravelmente o
grau de cristalinidade do material hibrido PE-g-MA-Al/
AIPO,-Al (M3). Essa diminuigdo da cristalinidade pode
ser atribuida a maior interac@o entre o polimero cristalino
e o material amorfo AIPO,-Al, pela afinidade entre o
aluminio, acarretando na diminui¢@o da cristalinidade do
material hibrido resultante.

De acordo com a literatura®' o polietileno de alta
densidade (PEAD) apresenta grau de cristalinidade entre
60-90%. Entretanto, as membranas desenvolvidas neste
estudo, obtidas pela técnica de “casting”, contendo PEAD
graftizado com + 3,0% de grupos anidrido maleico,
neutralizados com hidréxido de aluminio, apresentaram
grau de cristalinidade menor do que os valores encontrados
na literatura para o polietileno. Essa diminui¢do da
cristalinidade foi atribuida a desorganizagdo das cadeias
de polietileno graftizado com anidrido maleico e ionizado
com hidréxido de aluminio. Também pode ser observado
pela Figura 5 que a presenca do elemento ferro auxiliou
no aumento da cristalinidade, tanto para o material
hibrido PE-g-MA-AI/AIPO-Fe (M4), quanto para PE-
g-MA-AI/AIPO-Fe,Al (M5), porém todos os materiais
hibridos apresentaram cristalinidade ligeiramente mais
baixa do que o PE-g-MA-Al (M1).

A Figura 6 apresenta as curvas termogravimétricas do
polimero PE-g-MA-ALl sob a forma de p6 e sob a forma
de membrana.

Pode ser observado por esta figura que a curva
termogravimétrica do PE-g-MA-Al sob a forma de pé
mostra o inicio da degradacao térmica a 280 °C com perda
de massa continua até + 520 °C. Essa perda de massa
continua foi atribuida ao processo de despolimerizagio
das cadeias de polietileno, por degradacdo térmica, e
ocorreu em um udnico estagio'®. No caso do PE-g-MA-
Al sob a forma de membrana (M1), esta apresentou
dois patamares de degradacdo térmica. O primeiro
patamar iniciou a perda de massa em torno de 240 °C
e alcangou a temperatura de + 360 °C, onde a perda de
massa foi maxima. Essa perda de massa foi atribuida
a degradacdo térmica das cadeias de polietileno. O
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PE-g-MA-Al (membrana)
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Figura 6. Curvas termogravimétricas das amostras de PE-g-
MA-AI puro, sob a forma de p6 e como membrana (M1).

105



Aratijo, J. A. etal. - Membranas poliméricas de PE-g-MA-AI/AIPO, impregnado com Fe, Al
— Utilizagao na recuperagao de efluentes de galvanoplastia

segundo patamar de degradagdo iniciou na temperatura
de 360 °C e terminou também em torno de 520 °C. Esse
patamar de perda de massa foi atribuido a degradacao dos
grupamentos carboxilicos ionizados com aluminio, como
Melo (2007) verificou em seu estudo da funcionalizagio
da celulose com anidrido ftdlico®. O processo de
formacdo das membranas por “casting” favoreceu a
interagdo entre o elemento aluminio e os grupamentos
de anidrido maleico, tornando esses grupamentos mais
resistentes termicamente, mas a0 mesmo tempo diminuiu
a cristalinidade do PE-g-MA-Al, e consequentemente
aumentou a mobilidade das cadeias, tornando-as menos
estdveis termicamente!,

A Figura 7 apresenta as curvas termogravimétricas
das membranas dos materiais hibridos organico-
inorganicos (M2 — M5).

As curvas termogravimétricas das membranas de
materiais hibridos também apresentaram dois patamares
de degradacdo térmica, atribuidos a degradacio térmica
das cadeias menores de polietileno e a degradacdo dos
grupamentos carboxilicos ionizados com aluminio e/ou
interagidos com o material inorganico. A ligeira perda
de massa em temperatura entre 60-120 °C, apresentada
pelas amostras M2 e M3 foi atribuida a evaporagdo de
solvente utilizado no preparo das mesmas. As amostras
contendo o elemento ferro (M4 e M5) praticamente ndo
apresentaram esse comportamento, que foi atribuido a
interferéncia do d4tomo de ferro na estrutura morfoldgica
desses filmes hibridos, ocasionando menor retengdo
de solvente e aumentando a estabilidade térmica
das cadeias de polietileno, confirmada pela menor
quantidade de massa perdida no primeiro patamar. A
presenca do material inorgdnico puro ou modificado
(M2 ou M3 — M5) proporcionou somente um ligeiro
aumento nas temperaturas iniciais de degradagdo do
material compdsito. Essa baixa varia¢do de temperatura
foi atribuida as interacdes entre os materiais (organico
e inorganico), ainda que existentes, mas ndo suficientes
para aumentar a estabilidade térmica desses materiais
hibridos, como mostrado na Tabela 1. Analisando
os resultados apresentados nessa tabela pode-se
verificar que a presenca de qualquer um dos materiais
inorgdnicos aumentou ligeiramente a resisténcia térmica
do polimero modificado e que a presenca do elemento
ferro acarretou na maior variag¢do da temperatura inicial
de degradacdo Este fato estd condizente com os dados
de FTIR e DRX que comprovam que a presenga do ferro
interfere na ordenagdo das cadeias do polietileno e na
interacao entre os grupos do anidrido maleico e o fosfato
de aluminio.

As propriedades texturais das membranas
desenvolvidas foram verificadas através da técnica de
adsorgdo-dessor¢dao de N,. Com o perfil das isotermas
obtidas, pode-se fazer uma andlise a respeito da textura
desses materiais solidos. As membranas de (M1) e dos
materiais hibridos organico-inorganicos (M2 - MS5)
foram classificadas como materiais mesoporosos, com
dimensdes podendo variar entre 2-50 nm (didmetro de
poros), de poros regulares, de formato cilindrico e/ou
poliédrico com extremidades abertas, no qual subentende
ser caracteristico da matriz de PE-g-MA-A152),
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A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos através da
andlise adsor¢ao-desor¢do de N, das membranas de (M1)
e dos materiais hibridos organico-inorganicos (M2 — M5).

Pode ser observado por esses resultados que o fosfato
puro possui elevada drea superficial e grande volume
total de poros, confirmando a caracteristica adsorvente do
material, embora seja um material amorfo. A membrana
M1, apesar de apresentar alguma cristalinidade, apresenta
uma drea superficial e volume de poros muito baixos em
comparagio ao fosfato de aluminio amorfo. No entanto,
sua drea superficial e volume de poros s@o ligeiramente
superiores as membranas M3 e MS. Esses resultados
comprovam que a impregnagdo do material inorganico
interfere na textura dos materiais hibridos. No entanto, a
impregnacgdo do fosfato de aluminio com ferro acarretou
em uma drea e volume de poros dez vezes maior do que
para os outros materiais hibridos, concluindo-se que
o tamanho do dtomo de ferro interfere na estrutura do

1° patamar

Massa (%)

2° patamar

N ’

T \I - T T T A T
100 200 ~< 300 400 500__ - 600 700

'l"emperatura [§©)]

Figura 7. Curvas termogravimétricas das membranas compostas
de PE-g-MA-Al (M1) e dos materiais hibridos de PE-g-MA-Al/
AIPO, e impregnado com ferro e/ou aluminio (M2 — M5).

Tabela 1. Valores de temperaturas iniciais de degradag@o térmica
das membranas (T ).

Amostras 1° Patamar 2° Patamar
Tonset CC) Tonse CC)
Membrana M1 304,6 440,9
Membrana M2 316,1 463,1
Membrana M3 308,5 464,7
Membrana M4 318,8 462,1
Membrana M5 320,0 472,1

Tabela 2. Propriedades texturais das membranas de (M1) e dos
materiais hibridos organico-inorganicos (M2 — M5).

Amostras Area (BET) Volume de Diametro de
(cm?%g) Poros (BJH)  Poros (BJH)
(cm’/g) (A)
AIPO, 162 0,93 230
Membrana M1 0,4521 0,0056 306
Membrana M2 0,1723 0,0056 334
Membrana M3 0,1225 0,0038 146
Membrana M4 1,92 0,015 266
Membrana M5 0,1202 0,001 350
1A =0,1nm.

Polimeros, vol. 24, n. 1, p. 101-109, 2014



Aratjo, J. A. etal. - Membranas poliméricas de PE-g-MA-AI/AIPO, impregnado com Fe, Al
— Utilizagao na recuperagao de efluentes de galvanoplastia

material hibrido, e consequentemente, aumenta o volume
dos poros.

A Tabela 3 apresenta a medida do angulo de contato
das membranas de (M 1) e dos materiais hibridos organico-
inorganicos (M2 — MS5). A utilizagdo do PE-g-MA-Al
mostrou ser eficiente na intera¢do com o0s materiais
inorganicos (AIPO,, AIPO,-Al, AIPO,-Fe ou AIPO,-

Tabela 3. Medida do angulo de contato das membranas de (M 1)
e dos materiais hibridos organico-inorganicos (M2 — M5).

Amostras Angulo de Contato (61)
Membrana M1 100,5
Membrana M2 78,5
Membrana M3 78,5
Membrana M4 83,8
Membrana M5 85,9

s

7 ‘ HV mag | det WD HFW | — L0 08 1111}
©120.00 kV[300 x| ETD |12.9 mm|1.00 mm CETEM

(a) M1

DualBSD 2400 x| A+B |25.00 kV|11.6 mm C:ETEIVI

det mag |mode| HV ‘ WD —————50pum

(c) M1

Fe,Al), visto a alteracdo das propriedades superficiais
apresentadas pelas membranas dos materiais hibridos.
O aumento da hidrofilicidade das membranas M2 e M3,
quando comparadas a amostra de M1 foi atribuido ao
cardter hidrofilico do aluminio presente nas amostras.
As amostras contendo ferro (M4 e M5) mostraram que
o cardter mais hidrofébico do elemento ferro aumentou a
hidrofobicidade das membranas dos materiais hibridos, e
consequentemente influenciou na sua eficiéncia e andlise
estrutural. Porém todas as amostras de materiais hibridos
apresentaram maior hidrofilicidade do que a amostra de
PE-g-MA-Al (M1).

A Figura 8 apresenta as micrografias (MEV) das
superficies superiores e das sec¢Oes transversais das
membranas (M1) e (M3).

As micrografias das superficies superiores (Figura 8a)
apresentam camadas densas néo porosas'*!, com grandes

3 HV mag | det WD HFW
5120.00 kV 1200 x| ETD 12.7 mm| 250 ym

(b) M3

CETEM

det mag | mode

DualBSD |2 400 x| A+B

(d) M3

Figura 8. Micrografias das membranas compostas de PE-g-MA-Al (M1) e do material hibrido de PE-g-MA-AI/AIPO -Al (M3) - (a) e
(b) superficies superiores, com aumento de 300 e 1200X, (c) e (d) secdes transversais, com aumento de 2400X.
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Tabela 4. Eficiéncia de reten¢do do zinco e do ferro no efluente E.

Retencio de Zn e Fe — E2 R(%) de Zn Desvio Padrao de Zn R(%) de Fe Desvio Padrio de Fe
Filtrado em M1 62 0,60 32 4,53
Filtrado em M2 52 0,27 32 5,71
Filtrado em M3 60 0,46 35 1,62
Filtrado em M4 38 0,30 27 4,94
Filtrado em M5 57 0,16 33 0,09

R(%) - coeficiente de reten¢do; pH=11.

aglomerados que foram atribuidos aos elementos metalicos
aluminio e/ou ferro, presentes tanto na membrana M1,
quanto nas membranas de materiais hibridos organico-
inorganicos M2 — M5 (ndo apresentadas na figura). No
entanto, pode-se observar que as membranas contendo
os materiais inorganicos (M2 — MS5) apresentaram as
superficies superiores do polimero menos rugosas,
como mostrado pela micrografia de M3 (Figura 8b).
Este comportamento foi atribuido a melhor adesdo
entre os componentes dos materiais hibridos, como ja
observado pela pequena diminui¢do da cristalinidade e
pelas pequenas variagdes das temperaturas de degradagao
térmica desses materiais. Além disso, a presenca dos
metais, tanto ligado ao polimero, quanto impregnados ao
material inorganico, proporcionou a obstrugdo dos poros
existentes ou o colapso dos mesmos, como mostrado
pelas micrografias da Figura 8c e d. Essa obstrugdo foi
verificada pela diminui¢do das dreas internas quando
comparados os valores de M1 e, principalmente, M2, M3
e M5 (Tabela 2).

A Tabela 4 apresenta os coeficientes de reten¢io do
zinco e do ferro, presentes no efluente de galvanoplastia
E, em pH = 11. O efluente de galvanoplastia apresentou
a concentracdo de 1,968 mg/l de zinco e 105,56 mg/l de
ferro, antes do processo de filtracdo por membrana. Essas
medidas de antes e apds a filtracdo foram determinadas
por absor¢do atdmica.

Na aplicagdo dos materiais hibridos como membranas
filtrantes, os coeficientes de reteng@o do zinco mostraram
ser estes mais eficientes e seletivos. Essa eficiéncia foi
atribuida ao pH da solugdo, pois no pH de ensaio tanto
o zinco, quanto o ferro podem estar presentes na forma
de complexos de tetrahidroxizincato e tetracianozincato,
e ferrocianeto, respectivamenteB**). A eficiéncia e
a seletividade também foram atribuidas a soma das
caracteristicas das membranas de M1 e dos materiais
hibridos orgénico-inorganicos M2 — M5, como o grau de
cristalinidade, a afinidade entre fons de zinco presentes
no efluente com o fosfato (adsorvente), tamanho das
moléculas de zinco complexado retidas nos poros das
membranas, e também pela presenca do aluminio na
composi¢do das membranas, que parece exercer uma
grande influéncia no poder adsorvente destes materiais.
Na retencdo do ferro, os valores foram semelhantes
para quase todas as membranas. Esse comportamento
pode estar também relacionado com o pH do efluente,
pois neste pH, a probabilidade do ferro estar presente
sob a forma de complexo € muito maior, facilitando a
sua remogdo, independentemente da caracteristica e do
tipo de membrana. A membrana (M4) apresentou a mais
baixa eficiéncia, quando comparada aos outros materiais
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hibridos, muito provavelmente devido a repulsdo entre
os mesmos elementos (ferro). Comparando os resultados
de efetividade das membranas, pode-se observar que as
membranas M1 e M3 foram as que demonstraram ser mais
efetivas na retengdo desses fons, muito provavelmente
devido a maior disponibilidade dos fons de aluminio
agindo, possivelmente, como coagulante e auxiliando na
retencdo dos fons presentes nos efluentes.

Conclusoes

A metodologia utilizada na obten¢do das membranas
de PE-g-MA-Al e dos materiais hibridos de PE-g-MA-Al/
AIPO, impregnado com ferro e/ou aluminio mostrou ser
eficiente na interagdo entre os materiais. Esta interacio
pode ser confirmada pela presenga de bandas de FTIR
referentes ao polietileno e ao fosfato de aluminio puro ou
impregnado com ferro e/ou aluminio, além da variacdo
de intensidade das bandas de fon carboxilato, o qual
comprova a interagio entre os materiais. A interag@o entre
esses materiais também foi comprovada pela variagido
do grau de cristalinidade das membranas, a partir da
andlise de DRX; pela ligeira variagdo das temperaturas
de degradacdo térmica destes materiais, comprovada
pela andlise de TGA; pela diminui¢do do volume de
poros mostrado pela andlise adsorgdo-dessor¢do de N,
e pela melhoria na homogeneidade (menos rugosidade)
na superficie superior das amostras, mostrada pelas
micrografias. A aplicacdo desses materiais hibridos
mostrou ser caracteristica de membranas de ultrafiltragdo.
Entretanto, esta aplicabilidade foi correlacionada ao tipo
de fon a ser retido, de acordo com os parametros de
concentraciio e pH das amostras. Os resultados obtidos
foram comprobatdrios, visto a efetividade na remocgao dos
metais de Ferro e Zinco, onde a remocdo em pH bdsico
(= 11,0) demonstrou ser superior devido a formacdo de
complexos de massa molar superior, 0 que proporcionou
maior retengdo destes pelas membranas.
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