Revista Iberoamericana de Poltmeros Volumen 24(3), Julio de 2023
Gomes et al. Caracterizacion térmica de membranas PMMA + grafito

CARACTERIZACION TERMICA DE LAS MEMBRANAS DE PMMA CON
PARTICULAS DE GRAFITO OBTENIDAS POR INVERSION DE FASE Y LA
POSIBILIDAD DE ADSORCION DE HERBICIDAS

Larissa A B Gomes'*, Washington L F Santos?, Fabricio C Tanaka®, Gabriel C Dias®

1) Universidad Estadual de Maringa, Campus Regional de Goioeré, Goioeré Departamento de
Ciencias, PR. Correo electronico: larissagomeslarissal7@gmail.com

2) Universidad Estadual de Maringé, Campus Regional de Goioeré, Goioeré, Departamento de
Ingenieria Téxtil, Goioeré, PR.

3) Universidad Estadual Paulista (UNESP), Faculdade de Engenharia, Ilha Solteira, SP, Brasil.

Recibido: Mayo 2023; Aceptado: Junio 2023

RESUMEN

Los altos niveles de contaminacion ambiental estan relacionados en la mayoria de los casos con la eliminacion
precaria de los efluentes agroindustriales. La creacion de membranas microporosas para el tratamiento adecuado del
medio ambiente ha sido muy investigada, debido a su gran variabilidad de aplicaciones. En este trabajo se obtuvieron,
mediante el método de inversion de fase, membranas microporosas de poli(metacrilato de metilo) (PMMA), disueltas en
dimetilformamida (DMF) con la incorporacion de particulas de grafito. Para su caracterizacién se realizaron mediciones
de termogravimetria (TGA) y de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y se logré la viabilidad del compuesto para
actuar como membrana de adsorcion mediante anélisis de espectroscopia UV-VIS. Los resultados muestran que los
cambios en las curvas TGA y DSC, debido a la presencia de grafito, mantienen la buena morfologia del material. También
muestra un gran potencial para su uso como membrana de adsorcion y eliminacién de contaminantes en los efluentes.
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ABSTRACT

High levels of environmental pollution are in most cases related to the precarious disposal of agroindustrial
effluents. The creation of microporous membranes for the proper treatment of the environment has been much researched,
due to its high variability of applications. In this work, microporous membranes of poly(methyl methacrylate) (PMMA),
dissolved in dimethylformamide (DMF) with the incorporation of graphite particles, were obtained through the phase
inversion method. For their characterization, measurements of Thermogravimetry (TGA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC) were performed and the viability of the composite to act as an adsorption membrane was achieved by
UV-VIS spectroscopy analysis. The results show that changes in TGA and DSC curves, due to the presence of graphite,
maintain the good morphology of the material. It also shows great potential for use as an adsorption membrane and
removal of contaminants in effluents.

Keywords: Microporous membranes, Phase inversion, PMMA, graphite.

INTRODUCCION

Las altas tazas de crecimiento de la populacién mundial esta altamente asociada a la elevacion
de la contaminacion del medio ambiente. Esto resulta en el aumento en la bdsqueda por nuevas
tecnologias que ayuden en el tratamiento de la contaminacion de las aguas, del aire y del suelo. Cabe
resaltar que estas tecnologias deben atender las necesidades del presente, no comprometiendo el
futuro de las préximas generaciones y, de esta manera, provocar 1os menores impactos ambientales
posibles [1-6]

La contaminacién de las aguas es, cada vez mas, un problema muy grave en el mundo debido

a la escasez de este recurso. Este problema es una realidad que se presencia en varios sitios del planeta,
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haciendo con que se busquen medidas que eviten el desperdicio. De esta manera, hay una urgencia

por la creacion de nuevas politicas publicas y tecnologias de tratamiento de las aguas [1-6].

Entre las formas de contaminacion, podemos destacar aquellas que se provocan los metales
pesados, que causan varios problemas ambientales, como, por ejemplo, alteraciones fisico-quimicas
de las caracteristicas de las aguas, reduciendo la biodiversidad, debido a los efectos de la

contaminacion en los seres vivos.

El desarrollo del area de los polimeros en especial en las Ultimas décadas, han mantenido un
crecimiento en la produccion de materiales que sean resistentes y apropiados para ser usados como
membranas de todos los tipos y formas, adecuandose de esta manera a las exigencias de cada proceso
de utilizacién. Es muy importante considerar no solo el material utilizado, pero también el tipo de

procesamiento empleado al momento de creacion de las membranas.

Segin Habert, Borges y Nobrega [2], las membranas son definidas como “una barrera que
restringe total o parcialmente el transporte de una o varias especies quimicas presentes en las fases”.
En resumen, el proceso de la separacion por membranas se presenta como una variacién de los

procesos de filtracion convencionales, donde la membrana selectiva presenta poros de menor tamafio
[5].

Al largo de los afios, varias técnicas fueron desarrolladas y evaluadas para mejorar la
produccién de las membranas. De entre ellas, encontramos el método de inversion de fases, siendo
este uno de los métodos mas utilizados para la obtencion de membranas poliméricas porosas [1]. Este
proceso emplea el método de precipitacién por inmersion donde una solucién polimérica es preparada
como una pelicula fina y después es sumergida en un bafio de una especie quimica no solvente. La
transferencia de masa entre la solucion polimérica y el bafio no solvente permite que sea lleve a cabo

una separacion entre las fases, donde una se quedara rica y la otra pobre en polimero [4].

La incorporacion de materiales que presenten cargas con caracter adsorbedor, puede aumentar
sus areas de aplicacion. Estas cargas, como el grafito y sus al6tropos, que son materiales que facilitan
los procesos de adsorcion, son susceptible de ser empleados en aplicaciones especificas, por ejemplo,

el tratamiento de colorantes textiles [1].

De esta manera, en el presente trabajo, membranas de poli(metacrilato de metilo) (PMMA),
con incorporacion de grafito, fueron obtenidas por el método de inversion de fase, a través del bafio

en no solvente. Las membranas fueron caracterizadas por los metodos de TGA y DSC.
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EXPERIMENTACION

Materiales. Poli(metacrilato de metilo) (PMMA), con una masa molar del orden de 10° g/mol,
adquirido de la empresa Sigma Aldrich. El solvente utilizado fue el N’N’dimetilformamida (DMF),
de la empresa LabSynth. El grafito GRAFIMAX CG12 fue cedido por la empresa Nacional Grafite®.

Obtencion de las muestras. Las membranas fueron producidas a través del método de
inversion de fase. Fueron preparadas soluciones poliméricas de PMMA/DMF con las concentraciones
de 10%, 20% y 30% (m/v). Estas membranas fueron producidas a una temperatura de 70 °C, con
agitacion constante, por aproximadamente 1 hora. En seguida, la solucion fue enfriada hasta la
temperatura ambiente. Después de alcanzar esta temperatura, fue incorporado el grafito en polvo en

las proporciones 10, 20 y 30% (m/m).

Seguidamente, después de la completa disolucion del grafito en las soluciones poliméricas,
las mismas fueron inmersas en el bafio de coagulacién conteniendo agua destilada y etanol en la
proporcion 80:20 (v/v). Las muestras permanecieron en bafio de coagulacion por 120 horas, para
después ser retiradas y secadas a temperatura ambiente. La figura 1 presenta el diagrama de flujo
referente al proceso de produccién de las membranas. El procedimiento experimental y las

caracterizaciones morfoldgicas se reportan en la primera parte del trabajo [1].

Caracterizaciones. El andlisis de termogravimetria (TGA) fue hecho utilizando un equipo de
la marca Shimadzu modelo TGA-50, en que las muestras fueron sometidas a una rampa de
calentamiento de 10°C/min, en el intervalo de temperatura de 20 a 750 °C en una atmdsfera de

nitrégeno.

Para el andlisis de Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC) fueron empleado un equipo
Shimadzu modelo DSC — Plus 60, con rampa de calentamiento de 10°C/min, en el intervalo de
temperatura de 25 a 300 °C en un atmdsfera de nitrogeno. El analisis de absorcion de espectroscopia
UV-VIS fue hecho en un espectrofotdmetro Shimadzu UV-2600 UV/VIS.
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Figura 1. Diagrama de flujo referente al proceso de produccion de las membranas de PMMA/DMF con particulas de

grafito.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Con el propésito de investigar la influencia de la incorporacion del grafito en el proceso de
degradacion térmica de la matriz polimérica del PMMA, fueron realizados experimentos de
termogravimetria. La figura 2 (a) y (b) presentan las curvas de curva primaria (TGA, termograma
convencional) y curva derivada (DTG, termograma diferencial) del PMMA puro y del PMMA
dopado con 10, 20 y 30%, respectivamente. Se puede observar en la curva del PMMA puro, dos
eventos de pérdida de masa con el incremento en la temperatura, el primero con una T; cercana a los
265 °Cy el segundo con Ticercana a los 330 °C. Segun Ferriol y colaboradores [7] en estos intervalos
de temperatura ocurre la separacion de grupos vinilo y la segmentacion de la cadena polimérica,

respectivamente.

Otra caracteristica importante de estos resultados es la reduccion de degradacién (menor area
del pico relacionado al segundo evento térmico) con el aumento de la composicion del grafito en la
matriz de PMMA. Esta disminucion puede indicar que la presencia del grafito puede estar reduciendo
la formacion de productos provenientes de la segmentacion de la cadena de PMMA. Finalmente, se
destaca el aumento en el volumen de masa residual en las curvas de TGA con el incremento de la
concentracion de grafito presente en las muestras, que puede considerarse como evidencia de una

correcta incorporacion del grafito en la matriz polimérica del PMMA.
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Figura 2. Curvas de TGA (a) e DTG (b) para las muestras de PMMA puro y PMMA conteniendo grafito con

concentraciones de 10%, 20% e 30%.
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Entretanto, se puede notar que las curvas de TGA 'y DTGy en los valores de % de pérdida de
masa presentada en la Tabla 1, una tendencia de aumento del pico en las curvas de DTG y valores de
% de masa perdida con el incremento en la temperatura para el primer evento. Pero, también se puede
notar una reduccion en los valores % de masa y también una reduccion del pico correspondiente al
segundo evento. Posiblemente el incremento en la taza de degradacion en el area del pico se presenta
debido a superposiciones causadas por la pérdida en la estructura del grafito, ocurren en este intervalo
de temperatura, otros fendmenos tales como la resistencia a la degradacion térmica del grafito también

pueden explicar el decremento en los valores de To y Tmax del segundo pico.

Tabla 1. Valores de los intervalos de temperatura (°C) y de Tmax (°C) de los eventos térmicos observados en las curvas de
TGAy DTG de PMMA puro y PMMA con 10, 20 y 30% de grafito.

To-Tt (°C) Tmax (°C) Masa (%)

1°/2° pico 1° /2° pico 1°/2° pico
0% 265-333/ 333-458 303/ 420 15/70
10% 243-345/345-456 302/400 17/51
20% 235-340/340-464 304/404 26/54
30% 243-353/353-454 293/401 28/43

Para determinar el efecto que la insercién del grafito en las temperaturas de transicion de fase
y transiciones entalpicas, fueron realizados experimentos de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), donde las curvas obtenidas por estos analisis pueden ser observadas en la Figura 3. Se puede
notar que en las cuatro curvas existe la presencia de tres picos endotérmicos que pueden estar
relacionados con la evaporacion de gases. Siendo el primero correspondiente la evaporacion de
moléculas de solventes usados durante el proceso de sintesis de los materiales, el segundo puede estar
relacionado con la evaporacion del solvente y el tercero coincide con el intervalo de temperatura
presentado en el primer evento térmico observado en las curvas de TGA, el cual se relaciona

directamente con productos de la reaccién de degradacion.
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Otro factor relevante que también merece ser discutido, es el aparente alargamiento de los
picos de las muestras que contienen grafito que, en el caso del primer pico, puede estar asociado con
una mayor cantidad de solvente que se quedd adherida en la estructura del grafito, y en el caso del
tercer pico esta directamente asociado con la mayor cantidad de masa perdida por las muestras
dopadas, hecho constatado en el anélisis de TGA. De esta manera, se puede concluir que los eventos
térmicos observados en las curvas de TGA y DSC provocados por la presencia del grafito,

comprueban su correcta incorporacion en la matriz de PMMA.
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Figura 3. Graficos de DSC para las muestras de PMMA conteniendo grafito en las concentraciones (a) 10%, (b) 20% y

Temperatura (°C)

(c) 30%. En la figura (d) se muestra el grafico de DSC de la muestra de PMMA puro.

Para estudiar la viabilidad de la adsorcion de las muestras obtenidas, se realizaron pruebas en
muestras que interacttian con Paraquat!, que se trata de un herbicida no selectivo identificado como

de gran importancia toxicologica ya que se asocia con altas tasas de letalidad, principalmente debido

a insuficiencia respiratoria [8].

1 El Paraquat, cuyo nombre comercial es Gramoxone 200 y la nomenclatura IUPAC es 1,1'-dimetil-4,4"-bipiridina-
dicloruro, es un violégeno. Es un compuesto de amonio de cuatro afios utilizado como herbicida y altamente peligroso

para los humanos si es ingerido [9].

109 Rev. Tberoam. Polim., 24(3), 103—112(2023)



Revista Iberoamericana de Poltmeros Volumen 24(3), Julio de 2023
Gomes et al. Caracterizacion térmica de membranas PMMA + grafito

Los estudios de sorcion de Paraquat fueron realizados por medio de la inmersion de las
muestras secas (entre 0,8 e 0,9 g) en 20 mL de la solucion de Paraquat (A = 257 nm) con
aproximadamente 40 ppm. La sorcién del herbicida fué cuantificada con el uso de una curva de
calibracion (R? = 0,99947) presentada en la Figura 4, construida a partir de analisis de absorcion en
el UV-Vis. El porcentaje de Paraquat adsorbida de las muestras fue calculada por medio de la

ecuacion (1).
% adsorbida = (Ci/Co) x 100 (1)

Donde C; es la concentracién de Paraquat en el tiempo “t” y Co es la concentracion inicial del
mismo herbicida (Paraquat).
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Figura 4. Curva de calibracion usada para cuantificar la concentracién del Paraquat en las soluciones de adsorcién
estudiadas.

La influencia del grafito. en las propriedades de adsorcion del herbicida Paraquat, fueron
investigadas por medio de la técnica de espectroscopia de absorcién en el UV-VIS. Las curvas
cinéticas de la concentracion de Paraquat y el porcentaje de éste adsorbido en funcién del tiempo por
las matrices del PMMA puro y del PMMA con 10, 20 y 30% de grafito, pueden ser observadas en las

Figuras 5 (a) y (b), respectivamente.

Se puede identificar que tanto en las curvas de concentracion como en las curvas de porcentaje
de adsorcion en funcién del tiempo solo la muestra con 30% de grafito fue capaz de adsorber una
parte de la cantidad de Paraquat disponible en el medio de sorcion, cerca de 4,6 ppm 0 11,1%. Sin

embargo, esa cantidad de Paraquat solo fue adsorbida después de 8 horas de inmersion en el medio
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de sorcidn, que posiblemente se pueda atribuir a las débiles fuerzas de atraccion entre la matriz del
material y las moléculas del herbicida, y que probablemente ocurre de manera predominante sea la

de las interacciones fisicas de las fuerzas de dispersion en medio de inmersion.

Este fendmeno también puede estar relacionado con el hecho de que la muestra con la mayor
concentracion de particulas también es la que tiene mayor densidad y con un mayor nimero de puntos
de interaccion, condicion que sugiere que haya sido la Unica capaz de eliminar una parte del herbicida
del medio. Incluso con pocos grupos o ninguno, la carga iénica como la conferida por los COO- en
la estructura del grafito presente puede ofrecer a este material puntos de interaccion, ademas de otras
interacciones electrostaticas, donde la atraccion del material puede ser establecerse por medio de las
fuerzas dipolo-dipolo o enlaces de hidrogeno, favoreciendo de esta manera, un transporte mas rapido
y un incremento en la cantidad de moléculas de Paraquat que pueden ser alojadas en la estructura de
estas matrices, sin embargo, de acuerdo a la literatura estos resultados podrian mejorarse con la

incorporacion de grafeno a través de métodos como el Hummer [10].
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Figura 5. Curvas de porcentaje de adsorcion en funcién del tiempo.

CONCLUSIONES

En esta segunda parte del trabajo, los resultados muestran que las membranas se obtuvieron
con éxito al llevar a cabo el proceso de inversion de fase. Para los analisis TGA, los resultados indican
que, debido al aumento en el volumen de la masa en las curvas TGA con el aumento del grafito,
podemos demostrar un éxito en la incorporacion del grafito en la matriz polimérica del PMMA.
Ademas, los analisis de DSC muestran tres picos endotérmicos relacionados con la evaporacion de

gas.
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Por lo tanto, se puede concluir que los cambios observados en las curvas TGA y DSC son
causados por la presencia de grafito, asociados con otras técnicas discutidas en este trabajo, verifican
la incorporacion de grafito en la estructura de PMMA y no dafian la estructura de la matriz polimérica,

manteniendo la buena morfologia material.

Evidentemente, los analisis de adsorcion muestran el material y sus derivaciones, como se
propuso en el primer trabajo, como un candidato importante en la eliminacion de pesticidas y otros
contaminantes. Quizas este sea el resultado mas alentador de este trabajo, sin embargo, para trabajos

futuros se deben realizar méas pruebas.
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