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Hibridos de Poli(Oxido de Etileno-B-Amida-6) e ZrO,
Sol-Gel: Preparacao, Caracterizacao e Aplicacao
em Processos de Separacao por Membranas

Rita A. Zoppi e Claudia G. A. Soares
Instituto de Ciéncias Biol6gicas e Quimica, PUCC

Resumo: Hibridos constituidos de poli(6xido de etileno-b-amida-6), PEBAX, e dxido de zirconio foram prepara-
dos a partir da hidrélise e condensacéo do tetraisopropodxido de zirconio em solugdo contendo o polimero
organico dissolvido. Estes foram caracterizados por termogravimetria, calorimetria diferencial de varredura,
espectroscopia na regido do infravermelho e microscopia eletrdnica. Os resultados obtidos mostraram que a
incorporacdo da fase inorganica parece promover a degradacdo do polimero organico. Membranas compostas
constituidas de um suporte poroso de poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, e uma camada filtrante de PEBAX/
Zr0O, foram preparadas e caracterizadas por microscopia eletronica. Foram realizados ensaios de permeagao de
agua e de solucdes aquosas contendo poli(etileno glicol) de diferentes massas molares. Para determinar a rejei-
cdo de fosfato, foram realizados ensaios de permeagdo de uma solugdo aguosa de KH,PO,. Independente da
composicdo da camada filtrante, foram obtidos valores de rejeicéo de fosfato da ordem de 80%.

Palavras-chave: Hibridos, processo sol-gel, membranas, ZrO, sol-gel.

Hybrids of Poly(Ethylene Oxide-B-Amide-6) and ZrO, Sol-Gel: Preparation, Characterization and Application
in Membrane Separation Processes

Abstract: Hybrid films based on poly(ethylene oxide-b-amide-6), PEBAX, and zirconium oxide were prepared
by hydrolysis and condensation of zirconium tetraisopropoxide in a 3wt% PEBAX/n-butanol solution. Films
were characterized by thermogravimetric analysis, differential scanning calorimetry, infrared spectroscopy
and electron microscopy. The results showed that the incorporation of the inorganic phase promoted the
organic polymer degradation. Composite membranes constituted by a porous support of poly(vinylidene
fluoride), PVDF, covered with a PEBAX/ZrO, filter layer were prepared and characterized by electron
microscopy. Tests including the permeation of water and aqueous solutions of poly(ethylene glycol) with
different molecular weight were performed. Phosphate retention was also determined by permeation tests of a
KH,PO, aqueous solution. Regardless of the filter layer composition, phosphate retention was near to 80%.

Keywords: Hybrids, sol-gel process, membranes, ZrO, sol-gel.

Introducéo

A incorporacdo de materiais inorganicos em
polimeros organicos para melhorar as propriedades
mecanicas e a estabilidade térmica é uma préatica bas-
tante comum. Silica, alumina e outros tipos de cargas
minerais sao adicionadas a matriz polimérica em gran-
des quantidades para obter materiais mais rigidos e
em muitos casos, também por razdes econdmicas.

Entretanto, nem sempre o objetivo principal desta pra-
tica é melhorar as propriedades mecénicas. O tama-
nho relativamente grande das particulas constituintes
das cargas minerais pode interferir também na opaci-
dade, condutividade e permeabilidade de diferentes
substancias no material final.

Dentro deste contexto, a preparacao de materiais
hibridos organo-inorganicos pelo processo sol-gel tem
despertado grande interesse. O uso do processo sol-
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gel permite crescer a fase inorganica dentro de uma
matriz polimérica orgénica, com uma dispersdo da
primeira mesmo a nivel molecular. De uma maneira
simplificada, a polimerizacdo da fase inorganica se
da através da hidrélise e condensacdo de alcdxidos
inorganicos no estado sol.

O processo sol-gel tem sido usado na preparacdo
de membranas puramente inorg&nicas e membranas
hibridas organo-inorganicas. No caso das puramente
inorganicas, a possibilidade de obtencdo de membra-
nas com uma estrutura e distribuicdo de tamanho de
poros controlada, tem sido apontada como uma das
grandes vantagens do processo sol-gel. A preparagdo
e caracterizacdo de membranas de silical3-],
aluminal”®l, oxido de zinco® e 6xido de titaniol®,
foram descritas. Usando-se alcoxidos de zirconio, a
maioria dos trabalhos mais recentes encontrados na
literatura trata da preparacdo de 6xidos mistos tais
como Zr0,-SiO,1M-1%1 ZrO,-TiO,1%1, ZrO,-WO,16],
Zr0,-Al,0;1 e ZrO,-Y,0,18-20,

No caso das membranas hibridas, o processo
sol-gel tem sido usado, de um modo geral, de duas
maneiras diferentes: 1) na sintese de polimeros organo-
inorganicos nos quais estdo presentes ligagdes quimi-
cas do tipo Si-O e Si-C, e 2) no crescimento da fase
inorganica dentro de uma matriz polimérica organi-
ca. No primeiro caso, diferentes precursores do tipo
organoalcoxisilanos sdo utilizados em conjunto com
0 tetraetoxisilano para obter membranas a base de
silica, entre eles, metiltrietoxisilano?:-?, dietoxidime-
tilsilanof?3-241, 3-isocianopropiltrietoxisilanol?! e
fenilalcoxisilanol®®l. No segundo caso, a polimerizagéo
do precursor inorganico normalmente se da numa so-
lucdo contendo o polimero orgéanico dissolvido ou
numa solugdo capaz de intumescer a matriz organica.
Nestes casos, a remogao posterior da fase organica,
pode levar a uma fina estrutura microporosa estavel a
altas temperaturas. E possivel também combinar as
propriedades de seletividade das fases orgéanica e
inorganica. Além disso, a introducdo de pequenas
guantidades do componente inorgénico pode inibir
consideravelmente um inchamento excessivo da mem-
brana pelos permeantes, aumentando a seletividade.
Alguns exemplos de membranas hibridas preparadas
dessa forma séo as constituidas de NAFION®" ou
borracha de siliconal®® e silica obtida a partir do
tetraetoxisilano, e NAFION® ou acetato de celulo-
sel3-31 e Gxido de zircbnio obtido a partir de alcdxidos
de zirconio.
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O objetivo deste trabalho foi preparar membra-
nas hibridas constituidas de um copolimero de amida-6
e oxido de etileno (PEBAX), e 6xido de zirconio. O
PEBAX é um elastdmero e sua combinacgao com silica
sol-gel resultou em filmes com uma grande diversi-
dade de propriedades mecanicas!®?. Ele é disponivel
comercialmente com diferentes graus de hidrofi-
licidade. Os mais hidrofilicos tém sido usados na pre-
paracdo de membranas para nano- e ultrafiltragaols3
e para separagao de gasesi®,

No caso da separacao de misturas no estado li-
quido, uma membrana contendo o 6xido de zirconio,
0 qual é anfotero, possibilitaria a separacéo de dife-
rentes ions, como nos processos de separagéo por troca
ibnica ou evaporacao, normalmente usados no trata-
mento de dejetos e esgotos industriais. Além disso,
tais membranas podem encontrar aplicagdo nos pro-
cessos de ultrafiltragdo e nanofiltragdo, normalmente
empregados na industria de alimentos, ou seja, para
concentracdo de leite, clarificacdo de sucos e vinhos,
etc., em processos de recuperacdo em geral, ou seja,
recuperacao de poli(alcool vinilico) em indistrias téx-
teis, e no tratamento de aguas residuais, tal como em
indUstrias de tintas.

Experimental

Caracteristicas dos materiais utilizados

O copolimero com poliamida-6 e poli(éxido de
etileno) foi fornecido pela EIf Acquitaine e é denomi-
nado PEBAX MX1657. A composi¢do quimica do
PEBAX foi confirmada através de analise elementar
realizada em um analisador Perkin EImer CHN 2400.
O copolimero contém 50% em massa de blocos de
poliamida-6 e 50% em massa de blocos de poli(6xido
de etileno).

Preparacédo de filmes hibridos de PEBAX/ZrOP

Diferentes volumes de tetraisopropoxido de
zircdnio, ZrOP, (Fluka), foram adicionados a uma
solucdo de n-butanol/PEBAX 3% (massa/massa)
mantida sob agitacdo, a 60°C. Diferentes quantida-
des de HCI 0,15mol/L foram adicionadas a solucéo,
sempre mantendo uma razdo molar &gua/ZrOP de 2:1.
Manteve-se a solugdo (cerca de 40g) sob agitacdo por
6,5h a 60°C e transferiu-se a mesma para placas de
Petri de TEFLON® de 10cm de diametro, as quais
foram mantidas fechadas por 16h para permitir que a
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reacdo continuasse. As placas foram abertas e o
solvente foi evaporado a 50°C. Os filmes obtidos fo-
ram secos sob vacuo a temperatura ambiente durante
duas semanas antes da caracterizacdo. Estes foram
caracterizados por termogravimetria, calorimetria dife-
rencial de varredura, espectroscopia na regido do
infravermelho, microscopia eletronica de varredura
de emissdo de campo e microscopia eletronica de var-
redura acoplada a espectrometria de energia dispersiva
(EDS).

Preparacdo de membranas compostas de PEBAX/ZrOP

A preparacdo inicial foi semelhante ao descrito
anteriormente. Apds o periodo de agitacdo (6,5h a
60°C), as solugdes foram espalhadas em um suporte
poroso de poli(fluoreto de vinilideno), PVDF. Estes
foram deixados em capela para evaporagdo do exces-
so de solvente. Foram depositadas 3 camadas de so-
lucdo. As membranas foram posteriormente secas em
estufa por 2h a 80°C para a evaporag¢do do solvente.
Desta forma foram obtidas membranas assimétricas
compostas de uma fina camada filtrante constituida
de PEBAX/ZrOP. Estas foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura acoplada a
espectrometria de energia dispersiva e ensaios de
permeacdo de agua, de solucdes aquosas de
poli(etileno glicol) de diferentes massas molares e de
solucgdes aquosas de KH,PO,.

Caracterizacdo dos filmes e das membranas obtidas

Calorimetria diferencial de varredura foi realiza-
da através de um analisador térmico Netzsch DSC-
200, sob fluxo de nitrogénio. Foi utilizado o seguinte
programa de temperatura: resfriamento rapido de 25
a-100°C; aquecimento de -100 a 230°C a 10°C/min;
isoterma a 230°C por 2 minutos; resfriamento com
N, liquido de 230 a -100°C a 10°C/min; e aqueci-
mento de -100 a 230°C a 10°C/min.

Andlise termogravimétrica foi feita em um
analisador térmico Du Pont 2000, na faixa de 25 a
950°C, a uma velocidade de 10°C/min, sob fluxo de
argonio.

As amostras de PEBAX/ZrOP foram analisadas
em um espectrofotdmetro de infravermelho com trans-
formada de Fourier Nicolet 520 FT-IR, na regido de
4000 a 400cm™, Os espectros foram obtidos de pasti-
Ihas de KBr (Spectrosol), em concentracéo de 1% do
soluto, prensadas a aproximadamente 5x108 Pa. O
PEBAX puro foi analisado na forma de filme.
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Para a analise de microscopia eletrénica de varre-
dura de emisséo de campo as amostras foram fratura-
das em nitrogénio liquido e recobertas com ouro por
“sputtering”. Imagens foram obtidas em um micros-
copio eletrdnico JEOL JSM-6340F.

Os filmes hibridos e as membranas foram analisa-
dos ainda por microscopia eletrénica de varredura
acoplada a analise de espectrometria de energia
dispersiva. As amostras foram fraturadas em nitrogénio
liquido, fixadas em porta amostras e posteriormente
recobertas com carbono. As analises foram feitas em
um microscopio eletronico de varredura JEOL JS-T300
acoplado a um espectrdmetro de energia dispersiva.

Ensaios de permeacdo de liquidos foram realiza-
dos usando-se como filtro as membranas compostas.
Considerou-se a permeabilidade da membrana como
sendo o fluxo de permeante através da mesma por
unidade de area, por pressdo e por tempo, a qual pode
ser calculada pela equagéo 109

p=J(A1P) Q)
onde:
p = permeabilidade;
t = tempo;
J = fluxo de efluente;
P = presséo;

A = &rea superficial da membrana.

Para determinar a permeabilidade foi utilizada uma
célula de permeabilidade com didmetro de 65mm e
altura de 150mm, que foi preenchida com agua desti-
lada. A pressdo de trabalho em todas as determinagdes
foi de 5Kgf/cm? e a velocidade de agitacdo de 600
rpm. A rejeicdo de solutos foi também determinada.
Rejeicdo € definida como sendo a quantidade em por-
centagem de determinado material que a membrana
consegue reter e foi calculada usando-se a equagéo 2:

R = {1- (Cp/Cn)} x 100% @)

onde:

R = Rejeicdo;

Cp = concentragdo da solucdo permeada;
Cr = concentracdo da solucéo retida.

Para as determinag@es da rejei¢do, utilizou-se uma
solucdo aquosa de fosfato de potéssio, KH,PO,
(2,5mg/L). Colocou-se 200mL da solucdo de fosfato na
célula de permeabilidade €, ap6s decorrido o tempo de
2,5 minutos, foram obtidos determinados volumes de
permeado. Estas membranas foram entéo submetidas a
um ciclo de regeneracéo que consistiu da imerséo das
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mesmas em solucédo aquosa de NaOH 10-2mol/L por
10-15 minutos, seguida da imers&o em solucéo aquosa
de HNO; 10-*mol/L por mais 10-15 minutos. Ensaios
de permeabilidade de &gua e da solugdo de fosfato
2,5mg/L foram realizados novamente. Amostras das
fases permeada e retida foram tomadas e dosadas por
espectrofotometria, utilizando-se 0 método do azul de
molibdénio. As medidas foram realizadas em um
espectrofotdmetro ultravioleta-visivel HP8453. Foram
tomadas aliquotas (10mL) da fase permeada e da retida,
e colocou-se 0,05mL de fenolftaleina. Adicionou-se
0,4mL de molibdato de aménio (259 de sal em 1L de
solucdo aquosa de acido sulfirico 5mol/L) e 0,05mL
de cloreto estanoso (2,59 de sal em 100 mL de glicerol).
A absorbéancia foi medida a 690nm. A concentracéo de
fosfato nas solucBes permeada e retida foi determinada
por comparagio com uma curva de calibragio. Agua
destilada foi usada como branco.

Para a determinacéo do corte das membranas, defi-
nido como sendo 0 minimo valor de massa molar para o
qual a rejeicao da membrana é igual ou maior que 90%,
utilizou-se uma solucéo contendo 0,1% de nitrato de
sodio, 0,02% de azida sodica e 0,1% em massa de cada

poli(etileno glicol) (PEG) 600, 1500, 4000, 8000, 10000,
40000 (valor nominal da massa molar correspondente
em g/mol). Colocou-se 300mL da solucéo contendo PEG
na célula de permeabilidade e, ap6s a permeacéo de
30mL, recolheram-se amostras da fase permeada e da
fase retida. As amostras da fase retida e permeada foram
injetadas num cromatografo de permeacédo em gel Knauer
HPLC Pump 64, em aliquotas de 30pL, utilizando-se
uma coluna Ultrahydrogel™ 250 de polimetacrilato (7,8
x 300 mm). A rejeicdo para os diferentes PEGs foi cal-
culada usando-se a equacéo 2. Nestes casos, Cp e Cr
foram obtidas considerando-se as intensidades dos pi-
COS NOS cromatogramas.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo térmica dos filmes e membranas de
PEBAX/ZrOP

A Figura 1 mostra as curvas de calorimetria dife-
rencial de varredura referentes ao 1° e ao 2° aqueci-
mento obtidas para os hibridos de PEBAX/ZrOP e
para 0 PEBAX puro.
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Figura 1. Calorimetria diferencial de varredura para hibridos de PEBAX/ZrOP de diferentes composicdes. Taxa de aquecimento = 10°C/min. Primeiro

aquecimento (—) e segundo aquecimento (- - - - - ).
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Observando-se as curvas referentes ao primeiro
aquecimento, para todos os filmes analisados nota-se
a presenca de um pico endotérmico bastante alargado
Cujo maximo situa-se na regido de 80 a 140°C. No
segundo aquecimento, este pico deixa de aparecer.
Este processo pode ser atribuido a vaporizacdo de
agua e alcool contidos nos filmes. Mesmo ap0s a se-
cagem a vacuo, moléculas de butanol, &gua e mesmo
isopropanol, que é um subproduto da reacéo sol-gel,
podem ficar retidas no material final. Este pico pode-
ria ainda ser atribuido a fusdo de alguma fase cristali-
na presente na mistura resultante da preparacdo por
solugdo, que ndo € formada quando cristalizada sob
fusdo. Contudo, o pico é bastante alargado e ocorre
numa faixa de temperatura onde se observa perda de
massa. Por exemplo, para o hibrido 20/80 a perda de
massa em 100°C é aproximadamente 5%, entdo, a
primeira hip6tese parece ser a mais provavel.

Para o PEBAX puro, tanto no primeiro como no
segundo aquecimento, sdo nitidos dois processos
endotérmicos, cujos maximos ocorrem em aproxima-
damente 20 e 200°C, respectivamente. Estes proces-
sos sdo atribuidos a fusdo da fracédo cristalina dos
blocos de poli(6xido de etileno) e poliamida-6, res-
pectivamente.

Para os hibridos de PEBAX/ZrOP com composi-
¢do 80/20, 60/40 e 50/50, no 1° aquecimento, além
do processo endotérmico atribuido a fuséo da fracdo
cristalina dos blocos de poliamida-6, PA, e do pico
préximo de 20°C, nota-se a presenga de um outro
pico endotérmico proximo de 50°C. Para as compo-
sicBes 40/60 e 20/80, sdo nitidos os processos
endotérmicos que ocorrem proximos de 50°C e de
200°C.

No segundo aquecimento, para os hibridos com
composi¢do 80/20, 60/40, 50/50 e 40/60 séo observa-

dos os processos endotérmicos proximos de 50°C e
200°C. Para a composi¢cdo 20/80, nenhum processo
térmico foi registrado.

As Tabelas 1 e 2 mostram a temperatura de fuséo
(T e a variacéo de entalpia de fusdo (AHs) dos pro-
cessos endotérmicos descritos anteriormente. Os pro-
cessos observados na regido de 20 a 50°C foram
genericamente denominados T; PEO e AH; PEO, por
ocorrerem préximos da regido de fusdo dos blocos de
PEO, e aqueles processos que ocorrem na faixa de
190 a 210°C, foram denominados T; PA e AH; PA,
por ocorrerem na regido de fusdo dos blocos de
poliamida-6.

De acordo com as Tabelas 1 e 2, as temperaturas
de fusdo dos blocos de poliamida ficam praticamente
invariaveis em torno de 205°C tanto no primeiro quan-
to no segundo aquecimento. A temperatura de fuséo
dos blocos de poli(6xido de etileno) parece deslo-
car para valores mais altos com a incorporacdo do
oxido de zircbnio, provavelmente pelo fato do éxido
comportar-se como um &cido de Lewis e portanto
poder complexar com bases de Lewis do tipo
(-CH,CH,-0-) do PEBAX, deslocando assim a tem-
peratura de fuséo.

A formagdo de complexos e o deslocamento da
T; tém sido observados em eletrdlitos poliméricos de
estado solido constituidos de PEO e um sal do tipo
LiClO,, LiAsFg, NH,SCN, etc. Os diagramas de fa-
ses desses sistemas tém sido investigados com o obje-
tivo de se modelar o comportamento da condutividade
do eletrdlito em funcdo da temperatural®l, A 25°C, a
maioria dos eletrélitos poliméricos a base de PEO
contém mais de uma fase. Um sistema considerado
simples é 0 PEO-LiICF;S0;, 0 qual contém uma fase
cristalina de estequiometria 3,5:1 de polimero:sal e é
denominada genericamente de complexo cristalino,

Tabela 1. Temperatura de fusédo (T,) e variagdo de entalpia de fusdo (AH,) de hibridos de PEBAX/ZrOP de diferentes composigGes no primeiro

aquecimento.

ik L S R N SRt A
100/0 19 17,5 17,5 209 42,2 42,2
80/20 46 14,7 13,4 209 38,0 34,8
60/40 47 14,8 11,8 209 34,6 27,7
50/50 50 21,8 15,7 209 24,1 17,5
40/60 50 20,7 13,2 208 23,9 151
20/80 49 7,7 212 6,7 2,7

*Variagdo de entalpia de fuséo corrigida. Nestes casos, considerou-se que todo o precursor reagiu formando ZrO,.
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Tabela 2. Temperatura de fuséo (T,) e variagdo de entalpia de fusdo (AH,) de hibridos de PEBAX/ZrOP de diferentes composigOes no segundo

aquecimento.

PEBAX/ZrO T, PEO AH, PEO AH, PEO T,PA AH, PA AH, PA
P (°C) (g)* (/9) (°C) g)* (/g)
100/0 19 238 238 207 21,7 21,7
80/20 46 51,3 452 203 17,0 155
60/40 50 50,4 40,3 205 10,3 83
50/50 48 334 243 208 57 4.2
40/60 45 311 19,9 210 58 23
20/80 — — — — —

*Variagdo de entalpia de fuséo corrigida. Nestes casos, considerou-se que todo o precursor reagiu formando ZrO,.

uma fase amorfa constituida de polimero e sal, uma
fase de polimero puro que é considerada em primeira
aproximac&o como sendo cristalina, e uma fase cons-
tituida de sal puro. Em outros sistemas, mais de um
complexo cristalino tem sido identificado. Por exem-
plo, em eletrélitos constituidos de PEO e LiAsFg cons-
tatou-se a existéncia de duas fases cristalinas com
estequiometria 6:1 e 3:1 de polimero:sal, sendo o ponto
de fusdo da fase 6:1 proximo de 140°C, ou seja, em
torno de 70°C mais alto que o observado para a fase
cristalina do PEO purol®¢, Acredita-se que um feno-
meno semelhante possa estar ocorrendo no caso dos
hibridos de PEBAX/ZrOP.,

As variacOes de entalpia corrigidas para os blo-
cos de poliamida diminuem no primeiro e segundo
aquecimentos com o aumento da quantidade de ZrOP
no hibrido. Isto ocorre devido & incorporagdo da fase
inorganica, a qual pode inibir a cristalizacdo dos blo-
cos de poliamida. Além disto, devido ao fato do 6xi-
do ter carater acido, sua incorporagéo pode promover
a degradacdo destes blocos, quebrando-0s em aminas
e acidos carboxilicos.

As variagdes de entalpia de fusdo dos blocos de
poli(6xido de etileno) ndo apresentam variagoes signi-
ficativas no primeiro aquecimento, exceto paraa com-
posi¢ao 20/80, onde AH; foi bem menor comparado as
outras amostras. No segundo aquecimento as varia-
¢Bes aumentam para as composi¢des 80/20 e 60/40 e
diminuem para as composi¢des 50/50 e 40/60. Este
aumento seguido de uma diminui¢o pode evidenciar
gue o material, no segundo aquecimento, esté parcial-
mente degradado. Conforme serd mostrado na analise
termogravimétrica, as temperaturas onde so iniciados
0s estagios principais de perda de massa sdéo menores
(300 e 225°C, para as composi¢des 80/20 e 60/40, res-
pectivamente) que a do PEBAX (350°C). Como a fra-
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¢do amorfa degrada primeiro, observa-se entdo um au-
mento na variagéo de entalpia de fusdo dos blocos de
PEO no segundo aquecimento.

Para as composicdes 50/50, 40/60 e 20/80 as
amostram devem ter sofrido degradacgdo durante as
isotermas (230°C por 2 minutos) na programacao de
temperatura usada nas andlises de calorimetria dife-
rencial de varredura. Esta hip6tese parece ainda mais
verdadeira para o hibrido 20/80 no segundo aqueci-
mento, no qual ndo se observou qualquer processo
endo ou exotérmico.

A Figura 2 mostra os termogramas obtidos para o
PEBAX puro e para os hibridos de PEBAX/ZrOP. A
Tabela 3 mostra a porcentagem de residuo e a tempe-
ratura na qual iniciam os estagios principais de perda
de massa para estas amostras. S0 mostradas também
as porcentagens de 6xido de zircénio presente nos
hibridos as quais foram calculadas teoricamente con-
siderando-se que todo o precursor reagiu formando o
oxido.

A incorporagdo do 6xido de zirconio parece pro-
mover a degradacdo do material. Os estagios princi-
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Figura 2. Anélise termogravimétrica para hibridos de PEBAX/ZrOP com
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Tabela 3. Porcentagem de residuo, temperatura onde iniciam os estagios
principais de perda de massa (T,) e porcentagem de ZrO, (calculada) para
os hibridos de PEBAX/ZrOP de diferentes composicoes.

PEBAX/ZrOP Re(ff/g)”o (;E) ngrglrcgf )

(%0)
100/0 33 350 00
80/20 150 300 85
60/40 291 225 20,0
50/50 325 200 27,4
40/60 40,0 200 36,0
20/80 61,6 200 60,1

pais de perda de massa ocorrem em temperaturas mais
baixas com o0 aumento da concentracdo de 6xido de
zircdnio no hibrido. Para as composi¢des 60/40 a
20/80, T; é ligeiramente menor que a temperatura fi-
nal e a temperatura da isoterma (230°C) usadas nas
analises de calorimetria diferencial de varredura. En-
tdo, estes hibridos podem ter sido parcialmente de-
gradados no 1° aquecimento e durante a isoterma,
levando aos resultados observados na caracterizacdo
por calorimetria diferencial de varredura.

E interessante notar que, para as composicdes
60/40, 50/50, 40/60 e 20/80 a porcentagem de resi-
duo obtida da andlise termogravimétrica é proxima
dos valores de porcentagem de dxido estimados con-
siderando-se que todo o precursor tenha reagido para
formar o dxido.

Caracterizacdo molecular das misturas

Na Figura 3 sdo mostrados os espectros de
infravermelho do PEBAX puro e de hibridos de
PEBAX/ZrOP com composi¢éo 80/20, 50/50 e 20/80.
E mostrada a regido de 2000 a 400cm’, onde s&o
melhor visualizadas as bandas proximas de 1100cm
(referente ao estiramento dos grupos C-O-C do bloco
de poli(oxido de etileno)) e 1540cm (referente a de-
formacdo dos grupos N-H e estiramento dos grupos
C-N do bloco de poliamida-6)i34. Os espectros dos
hibridos apresentam as mesmas bandas de absor¢do
visualizadas para o PEBAX puro, porém, com 0 au-
mento do teor de ZrOP, as bandas de absorcdo que
aparecem abaixo de 800cm tornam-se menos defi-
nidas. Isto pode ser atribuido & presenca do ZrO,
amorfo nos hibridos, o qual apresenta uma banda de
absorcéo bastante larga na faixa de 800 a 200cm-37],

Os resultados da analise térmica indicaram a pos-
sibilidade de ocorréncia de degradagdo do PEBAX
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Figura 3. Espectros na regido do infravermelho do PEBAX puro e de
hibridos de PEBAX/ZrOP com composigéo 80/20, 50/50 e 20/80.

com a incorporagédo da fase inorgénica, que no caso
apresenta carater acido. Uma maneira de se verificar
a ocorréncia de degradacdo é comparar as intensida-
des das bandas referentes a absorgdo dos grupos
C-O-C com N-H e N-C. Tem sido mostrado que quan-
do filmes de PEBAX sdo obtidos a partir de solu¢des
acidas (PEBAX em butanol contendo HCI de modo a
obter pH = 1), os grupos amida hidrolisam formando
acido carboxilico e aminal®2,

Calculando-se a raz&o de intensidades das bandas
em 1100 e em 1540cm™?, foram obtidos os seguintes
valores: para o PEBAX = 0,9; para os hibridos 80/20,
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50/50 e 20/80 tém-se 2,2, 4,0 e 3,0, respectivamente.
Para 0 PEBAX puro obtido a partir da solugdo do
polimero em butanol (neste caso, o pH da solugéo é
igual a 7), nota-se que a razdo de intensidades é préxi-
ma de 1. Este valor é coerente se for considerada a
composicédo elementar do copolimero, que é constitui-
do de aproximadamente 50% de blocos de poliamida-6
e 50% de blocos de poli(6xido de etileno)i?. Para os
hibridos, os valores de razdo de intensidades obtidos
indicam que a banda em 1540cm torna-se menos in-
tensa com a incorporacao do 6xido de zirconio. Simi-
lar ao relatado na literatural®?, é possivel que a fase
organica tenha sofrido degradacéo devido ao carater
acido do ZrO, incorporado, o qual promoveria a
hidrolise dos grupos amida presentes no copolimero.

Caracterizacdo morfoldgica das misturas

A Figura 4 mostra micrografias eletrénicas de
varredura de emissdo de campo da superficie de fra-

EI 15.0kY x55,000 108nm

tura dos hibridos de PEBAX/ZrOP e do ZrO, puro. A
morfologia do PEBAX puro € bastante lisa e homo-
génea. Com a incorporagdo da fase inorgénica a
morfologia passa a ser mais rugosa mas nao é muito
nitida a ocorréncia de separagdo de fases, por exem-
plo, do tipo matriz/dominios dispersos.

A morfologia dos hibridos com composicéo 20/80
& bem curiosa, semelhante a de membranas porosas
obtidas por inversdo de fases. O fato de uma separacéo
de fases ndo estar claramente evidente, pode indicar a
presenca de algum tipo de interacdo entre a fase orga-
nica e a inorganica. Se realmente ocorrem interagdes
do tipo acido de Lewis (6xido) com base de Lewis
(grupos -CH,-CH,-O- no polimero), a separagéo de
fases seria inibida e os materiais poderiam apresentar
morfologias variadas e ndo tipicas de sistemas
multifasicos, como as observadas na Figura 4.

A anélise por microscopia eletronica de varredura
de emissdo de campo mostrou que a morfologia dos

<5, 008 1pm

Figura 4. Microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo para PEBAX/ZrOP com composigao (a) 80/20, (b) 50/50, (c) 20/80 e (d) 0/100.
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filmes varia em fungdo da composi¢ao do hibrido. Con-
tudo, ndo ficou nitida a ocorréncia de separacdo de
fases. Os hibridos foram entéo analisados em um mi-
croscopio eletrdnico de varredura que possui um
espectrdmetro de energia dispersiva, o qual permite
realizar a analise elementar de diferentes regides da
amostra. Com EDS foi possivel confirmar a presenca
de Zr nos filmes hibridos. Ao contrario do observado
para hibridos de NAFION®/SiO, preparados a partir
do inchamento da matriz orgéanica no precursor da fase
inorganical®®, para os hibridos de PEBAX/ZrOP, inde-
pendente da composicdo, verificou-se que a fase
inorganica esta muito bem distribuida na amostra. Aqui

ndo foi observado acimulo preferencial de Zr em qual-
quer regido do filme. Nos hibridos de NAFION®/SiO,
a analise de EDS mostrou que a concentracéo de Si na
superficie & maior que no interior do filmel®l,

Na Figura 5 sdo mostradas as micrografias da su-
perficie e da superficie de fratura do suporte de PVDF,
do suporte de PVDF coberto com PEBAX e coberto
com PEBAX/ZrOP. Observa-se claramente a presenca
de poros na superficie do suporte de PVDF que apa-
rentemente sdo fechados pela deposicéo da camada de
PEBAX. Estes resultados concordam com os relatados
na referéncia 39. Independente da composigdo da so-
lucdo de PEBAX/ZrOP, a morfologia da superficie das

Figura 5. Microscopia eletronica de varredura das membranas compostas. (a) Superficie e (b) superficie de fratura do suporte de PVVDF; (c) superficie
e (d) superficie de fratura do suporte de PVDF coberto com PEBAX puro; (e) superficie de fratura do suporte de PVDF coberto com PEBAX/ZrOP

(80/20). A barra representa a escala em pum.
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membranas constituidas do suporte de PVVDF coberto
com PEBAX/ZrOP foi similar & mostrada na Figura
5¢, ou seja, aparentemente 0s poros do suporte foram
fechados pela deposicéo da camada de hibrido.

A analise de EDS para os suportes de PVDF co-
bertos com solucdo de PEBAX/ZrOP de diferentes
composi¢des mostrou que na regido porosa o sinal de
Zr foi imperceptivel. Na regido densa, como espera-
do, observou-se um aumento da intensidade do sinal
para Zr com o aumento do teor de ZrOP na solucdo
usada para o deposito.

Caracterizac8o da permeabilidade das membranas

A Tabela 4 mostra os dados de permeabilidade e de
rejeicdo para membranas de PEBAX puro e para mem-
branas hibridas. Nota-se que os valores de permeabilidade
praticamente ndo variam com a incorporacgdo da fase
inorganica ao polimero. A rejeicao é ligeiramente me-
nor para as membranas hibridas com composicéo de
90/10a 70/30, comparada a membrana de PEBAX puro.
Para a membrana com composic&o 60/40, a rejeicao foi
aproximadamente 20% mais baixa, comparada ao
PEBAX puro. Cabe ressaltar que, com o aumento da
quantidade de ZrOP, os materiais finais obtidos torna-
ram-se muito frageis e quebradicos. Por esse motivo,
foram preparadas membranas com composices varian-
do de 90/10 a 60/40. E provavel que a membrana prepa-
rada a partir da solugéo 60/40 tenha defeitos ou trincas,
ndo promovendo um recobrimento satisfatério da su-
perficie do suporte poroso. Consequentemente, meno-
res valores de rejeicdo podem ser obtidos.

A Tabela 5 mostra os resultados de permeabilidade
e rejeicdo para as mesmas membranas da Tabela 4,
mas que foram submetidas ao processo de regenera-
¢do (tratamento com NaOH e HNO,). E interessante
notar que os valores de p para as membranas hibridas
sdo praticamente duas vezes maiores (para a compo-
si¢do 60/40, quase 3 vezes maior) que o obtido paraa

Tabela 4. Permeabilidade de agua, p, e rejeicdo de fosfato, R, para
membranas de PEBAX puro e PEBAX/ZrOP.

PEBAX/ZrOP  p (L.htm2bar?) R(%0)
100/0 2,8 83
90/10 3,4 77
80/20 3,4 73
70/30 2,6 78
60/40 2,6 60
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membrana preparada com a solugdo de PEBAX puro.
Além disso, os valores de R sdo proximos tanto para
a membrana de PEBAX puro como para as membra-
nas hibridas (para a composicao 60/40, R chegou a
ser ligeiramente maior que a rejei¢do da membrana
de PEBAX puro). Estes resultados mostram que com
as membranas hibridas é possivel ter porcentagens de
rejeicdo dos ions fosfato elevadas, com a vantagem
de um fluxo de permeado 2 a 3 vezes mais rapido.

Estes resultados podem ser explicados conside-
rando-se que em meio &cido, o 6xido de zirconio tor-
nar-se-a positivamente carregado (os indices sol e sIn
significam sélido e solugdo, respectivamente):

ZrOHsol + H30+sln - ZI’OH2+soI + HZOsIn-

Desta forma, as membranas hibridas positivamen-
te carregadas séo mais hidrofilicas, e consequentemente
maiores valores de p seriam observados.

A retengdo de fosfato seria favorecida devido a
possibilidade de adsorcao do anion (A,) aos sitios
carregados positivamente:

ZFOH2+30| +A_s|n - ZI’OHZJrA_soI-

Deve-se considerar também que com 0 processo
de regenerago, 0 potencial Zeta da membrana é alte-
rado. Fazendo uma analogia com os fenémenos de
transporte que ocorrem em membranas de troca idnica,
0s contra-ions presentes na solugdo que esta sendo
permeada, no caso ions fosfato, serdo atraidos
eletrostaticamente pelos sitios positivamente carrega-
dos presentes na membrana. Por sua vez, 0s co-ions,
ou seja, os fons de carga similar as cargas fixas na
membrana, sdo excluidos da mesma pelo efeito
eletrostatico, denominado efeito de exclusdo Donnam.
E esperado que os co-ions difundam para regides da
membrana onde a concentracdo de cargas fixas é pe-
guena ou nula. Ja os contra-ions vdo permanecer a
maior parte do tempo na vizinhanga de regides carre-
gadas, interagindo mais fortemente com a membrana
que os co-ionst . Como resultado global, no caso das

Tabela 5. Permeabilidade de agua, p, e rejeicdo de fosfato, R, para
membranas de PEBAX puro e PEBAX/ZrOP ap6s um ciclo de regeneragéo.

PEBAX/ZrOP  p (l.htm2bar?) R(%)
100/0 4,4 80
90/10 9,1 75
80/20 8,1 76
70/30 74 74
60/40 119 88
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Figura 6. Rejeicdo em fungdo da massa molar de membranas compostas
a base de PEBAX/ZrOP com composi¢do (O) 100/0, (®) 90/10, (x) 80/
20, (O0) 70/30 ¢ (W) 60/40.
membranas hibridas, um aumento da rejei¢éo de fosfato
apos o ciclo de regeneracéao pode ser observado.

O aumento de p para as membranas de PEBAX
puro ap6s o ciclo de regeneracdo pode ser explicado
se considerarmos a possibilidade de protonagdo dos
grupos -NH- do bloco de PA. Neste caso, as membra-
nas regeneradas seriam ligeiramente mais hidrofilicas,
mostrando maiores valores de permeabilidade de agua.

Na Figura 6 sdo mostradas as curvas de rejeicdo a
solutos polidispersos das membranas de PEBAX puro
e PEBAX/ZrOP de diferentes composicdes. O corte
de uma membrana é definido como sendo 0 minimo
valor de massa molar para o qual a rejei¢cdo da mem-
brana ¢ igual ou maior que 90%. Assim, uma mem-
brana de corte 70000 g/mol deve rejeitar moléculas
de massa molar maior ou igual a 70000 g/mol em
pelo menos 90%M%°. O corte do suporte de PVDF é
maior que 100000 g/molf®. Conforme a Figura 6, o
corte obtido para o suporte coberto com a solucédo de
PEBAX puro é da ordem de 4000g/mol e concorda
com os valores relatados na referéncia 39.

No caso das membranas hibridas, os valores de
rejeicdo tenderam a um patamar antes de ser atingido
o valor de 90%, impossibilitando portanto a determi-
nacdo do corte. O valor desse patamar diminuiu com
0 aumento do teor de ZrOP presente na solucéo usa-
da para o dep6sito. Além disso, com o aumento do
teor de ZrOP, os valores de rejei¢io obtidos para os
solutos de baixa massa molar sdo mais proximos dos
obtidos para os solutos de massa molar mais alta, o
que indica uma perda de seletividade. Este comporta-
mento poderia ser atribuido a defeitos e trincas na
camada densa depositada sobre o suporte de PVDF.
Quanto maior o teor de ZrOP na solucédo de depdsito,
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mais rigido € o hibrido e maior seria a probabilidade
de ocorréncia de defeitos e trincas na camada filtrante.
Isto levaria a uma membrana nao seletiva.

Conclusao

Os resultados obtidos mostraram que a incorpora-
¢ao da fase inorganica parece promover a degradacdo
do polimero orgéanico. Na analise termogravimétrica,
verificou-se que os estagios principais de perda de mas-
sa ocorreram em temperaturas mais baixas com o au-
mento do teor de ZrOP nos filmes hibridos. Além disso,
aanalise por espectroscopia na regido do infravermelho
mostrou que a banda em 1540cm™? (caracteristica do
bloco de poliamida-6) torna-se menos intensa compara-
da.com abandaem 1100cm* (caracteristica do bloco de
poli(6xido de etileno)) com a incorporacéo do dxido de
zirconio. Similar ao relatado na literatural®2, é possivel
que a fase orgénica tenha sofrido degradacéo devido ao
carater acido do ZrO, incorporado, o qual promoveria a
hidrolise dos grupos amida presentes no copolimero.

Usando-se microscopia eletronica de varredura, ve-
rificou-se que a morfologia dos filmes hibridos passa a
ser mais rugosa com o aumento do teor de ZrOP no
material, mas ndo foi nitida a ocorréncia de separacéo
de fases. Com EDS foi possivel confirmar a presenca de
Zr nos hibridos, e ndo foi observado acimulo preferen-
cial desse elemento em qualquer regido do filme.

Com relacdo as membranas compostas, 0s valo-
res de rejeicdo para ions fosfato obtidos para os su-
portes de PVDF cobertos com PEBAX/ZrOP foram
similares aos dos suportes cobertos com PEBAX puro
(da ordem de 80%). Porém, para os hibridos subme-
tidos ao ciclo de regeneracdo, os valores de fluxo de
permeado foram aproximadamente duas vezes maio-
res comparados aos do PEBAX puro. Para o0s ensaios
de permeacédo de solutos polidispersos, no caso dos
hibridos, os valores de rejeicdo tenderam a um pata-
mar antes de ser atingido o valor de 90%, impossibi-
litando a determinacdo do corte. Além disso, com o
aumento do teor de ZrOP, os valores de rejeicéo obti-
dos para os solutos de baixa massa molar foram mais
préximos dos obtidos para os solutos de massa molar
mais alta, indicando uma perda de seletividade.
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