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RESUMO

Este estudo objetivou o acompanhamento da eficiência de materiais híbridos (orgânico-inorgânico) com propriedades químicas e morfológicas adequados, aplicados como membranas filtrantes na retenção de metais contidos em efluentes industriais. Essas membranas filtrantes obtidas de materiais híbridos foram desenvolvidas a partir de uma matriz orgânica de polietileno de alta densidade, modificado com anidrido maleico e ionizado com hidróxido de alumínio (PE-g-MA-Al) e uma fase dispersa composta de fosfato de alumínio amorfo puro (AlPO4) ou impregnado com ferro e/ou alumínio. Foram obtidos cinco tipos diferentes de membranas (PE-g- MA-Al, PE-g-MA-Al/AlPO4, PE-g-MA-Al/AlPO4-Al, PE-g-MA-Al/AlPO4-Fe e PE-g-MA-Al/AlPO4-Fe,Al), na composição de 97/3%, em massa, a partir da solubilização da amostra de PE-g-MA-Al em xileno, à quente, sob refluxo e adição do material inorgânico (AlPO4, AlPO4-Al, AlPO4-Fe e AlPO4-Fe,Al). As suspensões de material híbrido foram vertidas sobre suporte de papel manteiga e submetidas à secagem, à temperatura, para formação das membranas as quais foram caracterizadas e analisadas através de FTIR, DRX e TGA. A aplicação desses materiais como membranas filtrantes no tratamento do efluente de um processo de zincagem cianídrica industrial foi acompanhada pelas variações das bandas de FTIR, dos graus de cristalinidade e pelas curvas termogravimétricas (TGA) apresentadas pelas amostras antes e após o tratamento do efluente.
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1. INTRODUÇÃO

Materiais formados pela combinação de compostos orgânicos e inorgânicos constituem uma proposta interessante que possibilita a obtenção de novas propriedades, as quais estão diretamente relacionadas com o método de síntese. Nesse sentido, uma revolução nas pesquisas de novos materiais está ocorrendo na interface da química de materiais orgânicos e inorgânicos (1). 
As técnicas de separação por membranas têm crescido de uma ferramenta simples de laboratório a um processo de operações unitárias industriais, com considerável experiência técnica e impacto comercial, sendo, em muitos casos, mais rápidos, mais eficientes e mais econômicos do que as técnicas de separação convencionais. As membranas podem ser operacionalmente definidas como barreiras seletivas que separam duas fases fluidas. Desta forma, nos processos de separação com membranas, uma corrente de alimentação é separada em duas: concentrado e permeado (2-3).

Neste sentido, este estudo fundamentou-se na obtenção e avaliação das propriedades dos novos materiais híbridos orgânico-inorgânicos de polietileno-g-anidrido maleico ionizado e hidróxido de alumínio (PE-g-MA-Al) e fosfato de alumínio impregnado com ferro e/ou alumínio (AlPO4, AlPO4-Fe e AlPO4-Al), utilizados no desenvolvimento de membranas compósitas assimétricas porosas, para aplicação no processo de recuperação de metais presentes em efluentes de galvanoplastia, de acordo com as suas características.
2. MATERIAIS E MÉTODOS

2.1. Materiais

Para o desenvolvimento deste estudo, foram utilizados os seguintes matérias: como materiais o Polietileno de alta densidade graftizado com anidrido maleico – Polybond 3009, densidade a 23 ºC: 0,95 g/cm3, nível de anidrido maleico: 4,0% peso, ponto de fusão: 127 ºC. e Xileno P.A. 98,5%, ( = 0,863 kg/L; Isofar Indústria e Comércio de Produtos Químicos Ltda

2.2 . Métodos

Os materiais de partida para desenvolvimento de membranas híbridas, foram sintetizados e/ou modificados no Laboratório de Tecnologia de Polímeros - DEQ/UFRRJ. Inicialmente PE-g-MA (Polybond 3009, MFI = 2,4192 g/10 min, com ≈ 4,0% de anidrido maleico) fornecido pela empresa Cromptom do Brasil, foi ionizado com Al(OH)3, na concentração de 10% m/v em água. Uma solução de concentração 50g/L foi preparada com a amostra de PE-g-MA, cujo solvente adotado foi xileno. Esta solução foi mantida sob refluxo, durante aproximadamente 30 minutos, com intuito de promover a abertura das cadeias do Polietileno. Após esse limite de tempo, adicionou-se 10 ml da solução de Al(OH)3, na concentração de 10% m/v. Em seguida a solução foi levada a  refluxo por mais 2 horas a fim de hidrolisar os grupos de anidrido maleico presentes nas cadeias e ionizar os grupos de anidrido com o alumínio. A solução obtida no processo de ionização foi lavada à vácuo com acetona com intuito de promover a remoção do xileno. (4).  A síntese da fase dispersa  do material híbrido(fosfato de alumínio amorfo-AlPO4), foi obtida a partir da solubilização do AlCl3.6H2O em etanol, a temperatura ambiente e sob agitação constante, e adição de H3PO4, em quantidade equimolar. Esta solução foi estabilizada em pH = 1,6 e resfriada a 0 ºC por 24 horas. Após este limite de tempo adicionou-se hidróxido de amônia, com elevação do pH para 6,0 para formação de um gel. A medida que o pH se eleva ocorre a desprotonação do alumínio, iniciando a formação das espécies poliméricas de fosfato. O gel foi lavado e filtrado à vácuo com álcool etílico comercial e seco em estufa a 80ºC por 24 horas(5 apud 6). Os aglomerados secos foram desagregados com o auxílio de almofariz até a obtenção dos materiais pulverulentos. Por fim, o pó branco resultante foi calcinado a 350ºC durante 3 horas, com uma taxa de aquecimento de 10ºC/min, onde os resíduos são eliminados por sublimação e obtendo os produtos finais(7). A impregnação do AlPO4 foi realizada utilizando-se soluções concentradas  dos componentes impregnantes(10). As soluções adicionadas para impregnação do adsorvente foram: solução aquosa concentrada de FeCl3.6H2O e AlCl3. 6H2O. As misturas foram secas em estufa a 100ºC por 8 horas e calcinadas em mufla a 350ºC, durante 3 horas(6).

Para melhor identificação das membranas sintetizadas a Tab.1 nos mostra a  composição em massa das membranas poliméricas e suas respectivas nomenclaturas adotadas. 

Tab1.Nomenclatura e composição em massa das membranas.

	Membranas
	Composição em massa (%)
	Nomenclatura



	PE-g-MA-Al
	97/3%
	A0

	PE-g-MA-Al/AlPO4
	97/3%
	A1

	PE-g-MA-Al/AlPO4-Al
	97/3%
	A2

	PE-g-MA-Al/AlPO4-Fe
	97/3%
	A3

	PE-g-MA-Al/AlPO4-Fe,Al
	97/3%
	A4


A metodologia adotada na obtenção das membranas de PE-g-MA-Al (A0) e dos materiais híbridos de PE-g-MA-Al/AlPO4 (Fe,Al) (A1 – A4), foi baseada na pesquisa de Fernandes(8), onde 1,5 g de PE-g-MA-Al foram solubilizadas em 70 mL de xileno previamente aquecido (90ºC), sob refluxo, por 45 minutos. Após solubilização, adicionou-se 0,045 g do material inorgânico (AlPO4, AlPO4-Fe, AlPO4-Al ou AlPO4-Fe,Al), elevando-se a temperatura até 120º C, por mais 60 minutos. Cada suspensão do material híbrido orgânicoinorgânico (± 4,0 mL) foi vertida em placas de Petri, recobertas com suporte de papel manteiga, e submetidas à secagem, à temperatura ambiente, por 48 horas. As membranas formadas, ainda contendo resíduo de solvente, foram aquecidas à 140º C, para total eliminação de solvente (8). Foram obtidas membranas de PE-g-MA-Al (A0), PE-g-MA-Al/AlPO4 (A1), PE-g-MA-Al/AlPO4-Al (A2), PE-g-MA-Al/AlPO4-Fe (A3), e PE-g- MA-Al/AlPO4-Fe,Al (A4), todas na composição de 97/3%, em massa.

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para análise da estrutura química dos materiais puros e dos híbridos orgânico-inorgânicos. Essa análise foi realizada em espectrômetro Thermo Nicolet 6700 FT-IR, com 128 varreduras, na faixa de número de onda de 400 a 4000 cm-1, resolução de 2 cm-1, na forma de pastilhas de KBr. 

A análise de FTIR também foi utilizada para calcular o índice de grupo carbonila presente nas amostras, usando a Eq. (B), de acordo com a literatura (9 apud 10). O índice de carbonila foi calculado a partir da Eq. (A),:

Índice de Carbonila (IC) = I1718/I1473 x 100 

(A)

onde I representa a intensidade da banda. As intensidades foram normalizadas utilizando a banda de comprimento de onda em 1473 cm-1, que corresponde a vibrações de grupos CH2 com deformação angular de cadeia. 

A técnica de difração de raios-X (DRX) das membranas de A0 e dos materiais híbridos orgânico-inorgânicos (A1 – A4) foi realizada no difratrômetro RIGAKU (DEQ/UFRRJ), utilizando radiação Ka de cobre e varredura de 4º (2θ) por minuto, no método contínuo, operado a 30kV e 15 mA, com ângulos inicial e final de 2º e 60º (2θ), respectivamente. O grau de cristalinidade Xc foi obtido a partir da integração das áreas Ac e (Ac + Aa), correspondentes aos picos cristalinos (Ac) e área do halo amorfo (Aa - área alargada sob os picos cristalinos) (11-12). O grau de cristalinidade foi obtido usando-se a Eq. (B):

Xc = Ac/(Ac + Aa) x 100  (B)

Onde Ac representa a soma das áreas dos picos cristalinos e Aa corresponde à área do halo amorfo.

Para avaliação das propriedades térmicas, que permitem identificar a composição das amostras foi utilizado o Analisador Termogravimétrico, equipamento SDT 2960 da TA Instruments com aquecimento de temperatura ambiente até 1000 ºC sob atmosfera de N2, fluxo de gás de 100 mL/min e taxa de aquecimento de 20 ºC/min. 

Para a aplicação dos materiais desenvolvidos,  foi utilizado um sistema de filtração a vácuo a partir de  100 ml de  efluente  de zincagem cianidrica à temperatura ambiente com duração  cerca de 25 minutos. Após a filtração as amostras foram submetidas a análise quantitativa de Fe, Zn por absorção atômica. O vácuo gerado pela bomba apresentou valores próximos em todas as filtrações de 600-620 mm Hg.
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig. 1  apresenta os espectros de FTIR dos filmes obtidos de materiais híbridos orgânico-inorgânicos, A0; A1; A2; A3 e A4. Pode-se observar pelos espectros que os filmes A2 apresentaram valores de transmitância bem diferenciados aos demais espectros. O espectro de A2 apresentou intensidade de transmitância bem inferiores dos outros espectros, porém contém as bandas mais características presentes nos espectros dos materiais híbridos. Entretanto, o filme A4 apresentou intensidade de transmitância bastante superior a todos os outros espectros e bandas mais características do polímero graftizado. Esse comportamento diferenciado pode ser ocasionado pela presença de ambos os metais alumínio e ferro na estrutura química do material híbrido, modificando a análise de FTIR. A Tab. 2 e a Fig. 2 nos mostra  aumento nas intensidades e áreas da banda a 1163 cm-1, possivelmente favorecidas pelo pH=11 do efluente, e conseqüentemente pela complexação dos íons metálicos, e/ou pela estrutura da membrana.

Tab.2- Intensidade e área da banda em torno de 1163 cm-1 das Membranas(A0-A4)

	Amostras


	Intensidade de banda

 
	Área

 

	
	Pré-filtração
	Pós-filtração
	Pré-filtração
	Pós-filtração

	Membrana A0 
	9,49
	7,9
	302,85
	220,19

	Membrana A1
	1,49
	8,63
	21,72
	284,98

	Membrana A2
	1,71
	4,92
	43,62
	102,6

	Membrana A3
	5,17
	7,87
	158,08
	234,54

	Membrana A4
	2,77
	3,53
	66,08
	109,12
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	Fig.1 - FTIR dos filmes de A0 e dos materiais híbridos de A1, A2, A3 e A4 pré- filtração

	Fig.2 - FTIR dos filmes de A0 e dos materiais híbridos de A1, A2, A3 e A4 pós-filtração.


As Figuras 3 e 4 apresentam os difratogramas de raios X do material polimérico precursor PE-g-MA-Al e das membranas de (A0), assim como dos materiais híbridos orgânico-inorgânicos (A1 -A4). Pode-se verificar a partir desses difratogramas que tanto o PE-g-MA-Al (Figura 3),quanto às membranas (Figura 4) apresentaram os dois picos de difração relacionados à estrutura cristalina ortorrômbica do polietileno, em torno de 21,8º e 24,3º (2), mas também apresentaram dois novos picos, em torno de 14,7º e 17,5º (2), relacionados à estrutura metaestável monoclínica do polietileno. O aparecimento dos picos referentes a estrutura monoclínica do polietileno foi atribuído ao tratamento térmico durante a ionização do PE-g-MA, e ao tempo de evaporação do solvente (xileno), no processo de obtenção das membranas A0 - A4, como descrito na metodologia. O tempo de solubilização das partículas de PE-g-MAAl, em grande quantidade de solvente previamente aquecido, e a evaporação controlada do solvente fizeram com que as cadeias poliméricas ganhassem mais mobilidade e fossem induzidas a modificar a sua ordenação, acarretando na formação de cristais de estruturas adversas aos normalmente encontrados no polietileno cristalino. A Figura 4 apresenta o grau de cristalinidade das membranas de A0 e dos materiais híbridos de A1 - A4.
	
[image: image3.wmf]10

20

30

40

50

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

17,5º(010)

14,7º(010)

24,3º(200)

21,8º(110)

Intensidade (cps)

º2

q


	
[image: image4.wmf]10

15

20

25

30

35

40

45

50

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

Intensidade (cps)

º2

q

 Membrana A0

 Membrana A1

 Membrana A2

 Membrana A3

 Membrana A4



	Fig.3-Difratograma de raios-X do PE-g-

MA-Al
	Fig.4-Difratogramas de raios X das membranas de A0 e dos materiais híbridos de A1, A2, A3 e A4.


Na aplicação dos materiais híbridos como membranas filtrantes, os coeficientes de retenção do zinco apresentaram melhor eficiência e seletividade. Essa eficiência foi atribuída ao pH da solução, pois no pH de ensaio tanto o zinco, quanto o ferro podem estar presentes na forma de complexos de tetrahidroxizincato e tetracianozincato, e ferrocianeto, respectivamente (13-14). A eficiência e a seletividade também foram atribuídas a soma das características das membranas de A0 e dos materiais híbridos orgânico-inorgânicos, como o grau de cristalinidade, a afinidade entre íons de zinco presentes no efluente com o fosfato (adsorvente), tamanho das moléculas de zinco complexado retidas nos poros das membranas, e também pela presença do alumínio na composição das membranas, que parece exercer uma grande influência no poder adsorvente destes materiais. Na retenção 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 é muito maior, facilitando a sua remoção, independentemente da característica e do tipo de membrana. A Tab. 3 nos mostra a eficiência de remoção do Zn e Fe contido no efluente.
Tab.3 - Eficiência de remoção do zinco no efluente.
	Remoção
	 Fe 
	 Zn

	
	mg/L
	R(%)
	Desvio Padrão
	mg/L
	R(%)
	Desvio Padrão

	
	
	
	
	
	
	

	Efluente antes da filtração
	105,53
	-
	-
	1,97
	 
	 

	Filtrado em A0
	74,94
	32%
	4,53
	1,75
	62%
	0,60

	Filtrado em A1
	77,28
	32%
	5,71
	1,59
	52%
	0,27

	Filtrado em A2
	70,79
	35%
	1,62
	0,80
	60%
	0,46

	Filtrado em A3
	74,42
	27%
	4,94
	1,96
	38%
	0,30

	Filtrado em A4
	70,64
	33%
	0,09
	1,40
	57%
	0,16


R(%) - coeficiente de remoção/ pH=11

Analisando cada membrana em relação ao filme de equivalente composição (Tab.4 ) pode-se perceber que a temperatura inicial de degradação das cadeias de polietileno (primeiro patamar), para as membranas, é inferior a temperatura inicial de degradação dos filmes de composição equivalente. Essa diminuição pode estar relacionada às impurezas orgânicas, como as provenientes do processo de desengraxe das peças, que podem carrear algum composto orgânico, como óleos e graxas. Estes compostos podem ter interagido com as cadeias poliméricas, acarretando na diminuição da sua resistência térmica ou talvez, como já relatado anteriormente, a inserção do AlPO4 promoveu uma alteração na cristalinidade do material polimérico, fazendo com que seja requerida uma menor quantidade de energia para o rompimento das interações (cristalinidade) e degradação das cadeias. Em compensação as temperaturas iniciais do segundo patamar, relacionadas a possíveis interações da carboxila com o material inorgânico e, conseqüentemente, com íons presentes no efluente, são iguais (PE-g-MA-Al/AlPO4-Fe) ou superiores às temperaturas iniciais de degradação dos filmes. Esses resultados somados ao aumento da percentagem de resíduo, para cada membrana, comprovam a remoção de íons metálicos e a possível remoção de frações orgânicas por parte desses materiais filtrantes.
Tab.4
	Amostras
	1ºPatamar 
	2ºPatamar

	
	Tonset (ºC)
	Tonset (ºC)

	 
	Pré Filtração
	Pós

Filtração
	Pré Filtração
	Pós

Filtração

	Membrana  A0(2)
	304,61
	266,35
	448,85
	438,47

	Membrana A1(2)
	332,05
	297,4
	460,11
	458,88

	Membrana A2(2)
	324,49
	310,77
	454,66
	451,49

	Membrana A3(2)
	317,81
	278,05
	472,07
	458,17

	Membrana A4(2)
	317,98
	293,35
	472,07
	460,64


4. CONCLUSÃO
A metodologia utilizada na obtenção das membranas dos materiais híbridos, mostrou ser eficiente na melhoria da interação entre os materiais, interferindo na modificação da estrutura cristalina das membranas formadas e na ligeira diminuição do grau de cristalinidade, como mostrado no DRX. A análise termogravimétrica (TGA) das membranas de A0 e dos materiais híbridos A1 – A4 mostrou a presença de dois patamares de degradação térmica, que foram atribuídos à degradação das cadeias poliméricas (1º rampa) e a degradação dos grupos carboxílicos ligados a alumínio ou fosfato puro ou impregnado com ferro e/ou alumínio e que a inserção do fosfato de alumínio impregnado com ferro ou ferro/alumínio acarretou no aumento da resistência térmica do material híbrido, causado pela maior temperatura de degradação do ferro. A aplicação dos materiais híbridos como membranas filtrantes, na retenção de zinco apresentou melhor eficiência do que em relação à retenção de ferro. Essa melhor eficiência foi atribuída a soma das características e pela seletividade das membranas de A0 e dos materiais híbridos orgânico-inorgânicos de A1 – A4, mas principalmente foi atribuída ao pH da solução, no qual o ferro está na forma mais complexada e de fácil remoção, independentemente das membranas. As análises de TGA dos membranas  após a filtração revelaram ainda um decréscimo na temperatura de degradação dos materiais por uma provável interação das membranas com resíduo de material orgânico presente no efluente que também apresentou resíduo de materiais não degradados, possivelmente os metais retidos pelas membranas 
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Abstract

This study aimed to monitor the efficiency of hybrid materials (organic-inorganic) with adequate morphological and chemical properties, as applied membrane filters in retaining metals contained in industrial effluents. These membrane filters were obtained from hybrid materials developed from an organic matrix of high density polyethylene modified with maleic anhydride and ionized with aluminum hydroxide (EP-Al-g-MA) and a disperse phase comprising amorphous aluminum phosphate Pure (AlPO4) or impregnated with iron and / or aluminum. Were obtained five different membranes (PE-g-MA-Al, PE-g-MA-Al/AlPO4, PE-g-MA-Al/AlPO4-Al, and PE-g-MA-Al/AlPO4-Fe PE-g-MA-Al/AlPO4-Fe, Al) composition of 97/3% by mass from the sample solubilization of PE-g-MA-Al in xylene, the hot, under reflux and addition inorganic fillers (AlPO4, AlPO4-Al, Fe-AlPO4 and AlPO4-Fe, Al). The hybrid material suspensions were poured on butter paper and submitted to drying at room temperature for formation of membranes were characterized and analyzed by FTIR, XRD and TGA. Application of these materials as membrane filters for treating the effluent of a process of industrial zinc cianídrica was accompanied by changes in the bands of FTIR, the degrees of crystallinity and by thermogravimetric curves (TGA) in the samples before and after treatment of the effluent.
.

Keywords: Maleic anhydride graft polyethylene, aluminum phosphate, composite membranes, ultrafiltration, electroplating effluent
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