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RESUMO 

 

Membranas microporosas assimétricas foram obtidas por meio da técnica de 

imersão precipitação, a partir de nanocompósitos de poliamida 6 com argila 

nacional. A argila foi utilizada na forma sem tratamento (MMT) e tratada 

(OMMT), com um sal quaternário de amônio. Para a comprovação da presença 

dos grupos químicos do sal na argila, foram realizados ensaios de DRX e FRX. 

Em seguida, foram obtidos concentrados de PA 6/argila na proporção de 1:1, e 

estes foram incorporados na matriz de poliamida 6 em uma extrusora dupla 

rosca corrotacional, com teores de argila, de 3 e 5% em massa. Os 

nanocompósitos foram caracterizados por DRX, TG e DSC.  A partir dos 

resultados de DRX foi verificada uma estrutura morfológica com lamelas de 

argila esfoliadas/parcialmente esfoliadas na matriz de PA 6, por TG estes 

apresentaram estabilidade térmica e que de maneira geral a presença da argila 

não provocou alteração significativa na cristalinidade da poliamida 6. As 

membranas foram então obtidas por meio da técnica de inversão de fases, 

variando-se as condições de síntese e, estas foram caracterizadas por DRX, 

DSC e MEV. As curvas de DRX das membranas indicaram uma estrutura que 

corrobora com os resultados obtidos para os nanocompósitos. Por DSC foi 

visto que não houve alteração significativa no grau de cristalinidade na 

presença de argila. Tanto por DSC quanto por DRX foi verificada a presença 

das duas fases cristalinas da PA 6 para todas as composições. Por MEV foi 

visualizada uma morfologia assimétrica, sendo constituída por uma pele 

filtrante e uma camada porosa, onde o tempo de exposição do filme polimérico 

antes da precipitação, o teor de polímero na solução, a presença da argila e, a 

secagem por troca sucessiva de não-solvente, provocaram modificações na 

morfologia da membrana e na formação dos poros. Por meio dos testes de 

molhabilidade e porosimetria por intrusão de mercúrio foi observado que a 

presença da argila alterou a molhabilidade e reduziu significativamente o 

diâmetro médio dos poros das membranas. 

 

Palavras-chave: poliamida 6, argila bentonítica, nanocompósitos, membranas, 

inversão de fases. 
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DEVELOPMENT OF ASYMMETRIC MEMBRANE FROM POLYAMIDE 

6/CLAY NANOCOMPOSITE BY PHASE INVERSION 

 

ABSTRACT 

Asymmetric microporous membranes were prepared by precipitation immersion 

technique, from polyamide 6 nanocomposites with national clays. The clay was 

used as non-treated (MMT) and treated (OMMT) with ammonium quaternary 

salts. To confirm the presence of the salt groups of chemicals in the clay, it was 

done the test with X-ray diffraction (XDR) and X-ray fluorescence (XRF). After, it 

was prepared a master of PA 6/clay in the proportion of 1:1 and added to a 

polyamide 6 matrix in a counter-rotating twin-screw extruder, with clay content 

of 3 and 5% in weight. The nanocomposites were characterized by XRD, 

thermogravimetric analysis (TG) and differential scanning calorimetry (DSC). 

From the results of XRD it was observed a morphological structure with 

lamellae of clay exfoliated/partially exfoliated in the PA 6 matrix. Also the 

nanocomposite presented thermal stability and in general the presence of clay 

does not cause significant change in the crystallinity of polyamide 6. The 

membranes were prepared by phase inversion technique, changing the 

synthesis conditions and it was characterized by XRD, DSC and scanning 

electron microscopy (SEM). The XRD patterns from the membranes show 

indicated a structure that is in accordance with the results obtained to 

nanocomposites. From DSC it was observed that there was no significant 

change in the crystallinity with the presence of clay. Also it was observed from 

DSC and from DRX the presence of two crystalline phases of PA 6 for all 

compositions. From SEM it was showed an asymmetric morphology, consisting 

of skin film and a porous layer for all membranes. The content of polymer 

solution, presence of clay and the use of successive exchanges of non-solvent 

cause changes in the morphology of the membranes and in the pore formation. 

From wetting test and mercury porosimetry it was observed that the presence of 

clay changes the wetting and significantly reduced the average pore diameter of 

the membranes.  

 

Keywords: polyamide 6, bentonite clay, nanocomposite, membranes, phase 

inversion 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A partir do inicio da década de 1970 em adição aos processos de 

separação convencionais, tais como: destilação, filtração, absorção, 

centrifugação, extração por solvente, cristalização entre outros que eram tidos 

como clássicos, surge então, uma nova classe de processos que utilizam 

membranas sintéticas como barreira seletiva (Habert et al., 2006). 

De modo geral, uma membrana pode ser definida como uma barreira que 

separa duas fases e que seletivamente transfere massa entre elas, onde essa 

separação pode ocorrer total ou parcial (Mulder, 1997). Desta forma podem ser 

utilizadas em diversos tipos de separação, constituindo uma classe de 

processos inovadora com algumas vantagens sobre os processos clássicos de 

separação, dentre estas podem ser citadas o baixo consumo de energia, uma 

maior flexibilidade de operação e melhor qualidade no produto final, dentre 

outras vantagens. 

Atualmente, as membranas poliméricas são amplamente utilizadas na 

indústria. Alguns exemplos de aplicações industriais: são separação de gases, 

filtração, ultrafiltração e osmose inversa. O controle da morfologia da 

membrana é muito importante na configuração e desempenho apropriado para 

uma aplicação específica. Existe uma série de técnicas de preparação de 

filmes poliméricos porosos para uso em membranas, como a sinterização, 

estiramento, gravação (“track-etching”), inversão de fases (Wang et al., 2008), 

além de outros. 

A adição de nanopartículas inorgânicas em materiais poliméricos melhora 

as propriedades de filtração das membranas atraindo grande atenção para o 

desenvolvimento da ciência e tecnologia de membranas. Alguns autores (Yang 

et al., 2007, Uragami et al, 2005, Nagarale et al, 2005, Ya-nan et al, 2008) 

indicaram que adições apropriadas de nanopartículas inorgânicas na matriz 

polimérica pode eliminar a formação e o crescimento de macrovazios, 

aumentando o número de pequenos poros, melhorando assim a porosidade, 

hidrofilicidade e permeabilidade com retenção quase inalterada, e 
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melhoramento das propriedades mecânicas e estabilidade térmica e 

performance anti incrustações. 

Desde 1960 quando a primeira membrana comercial através do método de 

inversão de fases foi obtida, marcos significativos no desenvolvimento de 

tecnologias de separação por membranas têm sido alcançados pela 

comunidade cientifica e também de modo comercial. Após isso, importantes 

processos de separação por membranas, como osmose inversa, microfiltração, 

ultrafiltração e separação de gás, foram estabelecidos em larga escala.  

Hoje em dia a aplicação das tecnologias com membranas abrangem muitas 

indústrias, incluindo a ambiental, energética, eletrônica, química e áreas de 

biotecnologias. Nesse sentido, muito são os esforços para melhorar o 

desempenho de membranas no que se diz respeito as propriedades anti-

incrustações, resistência mecânica e resistência química (Liu et al, 2011). 

Para sintetizar uma membrana com alta produtividade, esta tem que possuir 

uma pele extremamente fina apresentando uma estreita distribuição de 

tamanho de poros, para que seja possível combinar seletividade elevada e 

baixa resistência a transporte através da membrana e deve ser suportada por 

uma camada porosa que não ofereça resistência significativa ao transporte, ter 

resistência química e mecânica no meio ao qual são submetidas e para que 

seja competitiva no mercado, deve possuir baixo custo de produção. O grande 

desafio dos pesquisadores é produzir membranas com esse tipo de morfologia 

e isenta de defeitos (grandes poros), principalmente na pele (Chung et al., 

1997).  

Baseando-se na revisão específica sobre obtenção e aplicação de 

membranas foi visto que membranas com argilas ainda não foram bem 

exploradas na literatura e que, portanto, estudos devem ser realizados a fim de 

se tentar responder a influência de algumas variáveis, tais como: variação do 

teor de polímero, presença de argila, tempo de exposição antes da 

precipitação, troca sucessiva de não solventes, entre outras, na formação 

morfológica das membranas. 

Nesse sentido, o principal objetivo deste trabalho foi o de estudar a 

formação de membranas assimétricas através da técnica de precipitação por 
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imersão a partir de nanocompósitos de poliamida 6 com argila bentonítica sem 

tratamento e tratada organicamente. As variáveis de síntese: o tempo de 

exposição das membranas, o teor de polímero na solução, a secagem por troca 

sucessiva de solventes e o banho de precipitação, e foi avaliada a morfologia 

das membranas obtidas. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo geral 

 

Este trabalho tem como objetivo desenvolver membranas assimétricas por 

meio da técnica de inversão de fases a partir de nanocompósitos de poliamida 

6 com argila bentonítica sem tratamento e tratada organicamente. 

 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

 Tratar a argila organicamente com sal quaternário de amônio para torná-

la organofílica e, portanto, hidrofóbica, sem afinidade com água, 

apresentando a capacidade de inchamento em meio orgânico e 

permitindo assim a incorporação de cadeias poliméricas; 

 Produzir nanocompósitos de poliamida 6 com 3 e 5% em massa de 

argila sem tratamento e tratada organicamente pelo método de 

intercalação por fusão; 

 Preparar e avaliar as morfologias obtidas das membranas planas pela 

técnica de inversão de fases por precipitação por imersão a partir de 

algumas condições de síntese (teor de polímero, tempo de exposição do 

filme antes da precipitação e secagem por troca sucessiva de não 

solventes). 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Nanocompósitos 

 

Nanocompósitos poliméricos são materiais híbridos onde partículas de 

dimensões nanométricas estão dispersas em uma matriz polimérica (Wang et 

al., 2001; Araújo et al., 2004). Os nanocompósitos polímero/silicato em 

camadas são comparados aos compósitos poliméricos convencionais, pois eles 

também usam cargas para melhorar as propriedades dos polímeros (Wang et 

al., 2001). 

Na obtenção de compósitos poliméricos são utilizadas cargas sintéticas 

ou naturais na forma de partículas ou fibras para melhoria de propriedades ou 

simplesmente para reduzir custos. Entretanto, embora a carga convencional ou 

reforço de materiais poliméricos sejam muito usados, frequentemente a adição 

dessas cargas pode trazer desvantagens, tais como: aumento de peso, 

fragilidade e opacidade (Dubois, 2000, Fischer, 2003). 

A obtenção de nanocompósitos baseado em silicatos em camadas é 

bastante desafiadora, pois obter nanocompósitos com elevado grau de 

dispersão de argila é bastante dificultada por diversos fatores que influeciam a 

formação dos nanocompósitos no estado fundido, tais como: tratamento 

superficial da argila, características do polímero base, condições de 

processamento e o uso de compatibilizantes, que é um campo de atuação com 

previsões de crescimento. Uma modificação orgânica nos silicatos em 

camadas é necessária para permitir a intercalação/esfoliação e, além disso, o 

uso de compatibilizantes pode ser aplicado para melhorar ainda mais essa 

interação. (Dubois, 2000, Ray & Okamoto, 2003, Pavlidou, 2008, Pfaendner, 

2010).  

As nanocargas mais frequentes são de origem de fontes naturais como a 

montmorilonita. Em contraste com argilas minerais sintéticas, contém íons 

metálicos e outros contaminantes que influenciam negativamente na 

estabilidade termo-oxidativa (Pfaendner, 2010). 
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 A modificação orgânica da argila é usualmente feita pela troca de cátion 

com aminas de cadeia longa ou sais quaternários de amônio. Porém, em 

temperaturas de processamento (extrusão, moldagem por injeção) exigido para 

a maioria dos polímeros, a estabilidade térmica do sal de amônio é limitada 

para as temperaturas de processamento dos polímeros (Pfaendner, 2010). 

 Os híbridos de silicatos em camadas com polímeros possuem 

propriedades únicas que podem ser atribuídas ao tamanho nanométrico e alta 

área superficial da carga utilizada. São observadas melhorias nas propriedades 

físicas, como resistência a tração e módulo, HDT e redução na permeabilidade 

a gás, com o acréscimo de uma pequena fração de argila a um polímero. A 

fração de peso do elemento aditivo inorgânico esta tipicamente abaixo de 10% 

(Fischer, 2003). 

 Os silicatos em camadas usados na síntese dos nanocompósitos são 

naturais ou sintéticos, constituídos em camadas muito finas. O arranjo cristalino 

do silicato em camada 2:1 (ou filossilicato 2:1), consiste em folhas formadas 

por tetraedros de silício e/ou alumínio e oxigênios e uma folha de octaedros de 

alumínio ou magnésio ou mesmo ferro, oxigênios e hidroxilas (Pavlidou et.al., 

2008). Esta estrutura esta apresentada na Figura 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1: Estrutura 2:1 dos filossilicatos. 

Fonte: Adaptado de Figueroa & Mesquita, 2011.  
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A montmorilonita, hectorita e saponita são os silicatos em camadas mais 

comumente usados na obtenção de nanocompósitos. No caso da 

montmorilonita a formula química é Mx(Al4-xMgx)Si8O20(OH)4 (Dubois,2000). 

A razão destes materiais receberem grande atenção como reforço para 

polímeros é a elevada razão de aspecto e as possibilidades de 

intercalação/esfoliação (Cho & Paul, 2001). 

As folhas individuais de argila, com espessuras de 1nm, exibem uma 

perfeita estrutura cristalina. Porém, reforços menores, apresentam uma maior 

área superficial e consequentemente uma tendência em aglomerar ao invés de 

dispersar homogeneamente na matriz (Fischer, 2003). 

Qualquer mistura física de um polímero e um silicato, não 

necessariamente forma um nanocompósito. A situação é análoga a blendas 

poliméricas. Em sistemas imiscíveis, a pobre atração física entre os 

componentes orgânicos e inorgânicos leva a propriedades mecânicas 

inferiores. Além disso, a aglomeração de partículas tende a produzir materiais 

com propriedades inferiores (Pavlidou et.al., 2008). 

Além dos microcompósitos tradicionais, outros dois tipos de 

nanocompósitos podem ser obtidos, isso dependendo do método de 

preparação e natureza dos componentes usados, isso inclui, a matriz 

polimérica, o silicato em camadas e o cátion orgânico (Ray & Bousima, 2005) 

Estruturas intercaladas (Figura 2a) são formadas quando cadeias de 

polímero são inseridas por entre as camadas do silicato. O resultado é uma 

boa ordenação de estruturas multicamadas alternando com o polímero e com 

uma distância repetida entre eles (Dubois, 2000; Chin et.al., 2001). 

 Por outro lado, estruturas esfoliadas ou delaminadas (Figura 2b) são 

obtidas quando as camadas de argila estiverem separadas umas das outras e 

individualmente dispersas na matriz polimérica (Dubois, 2000; Chin et.al., 

2001). 
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(a)                                                (b) 

 

Figura 2:Representação esquemática dos tipos de nanocompósitos. (a) 

intercalada e (b) esfoliada. 

Fonte: Adaptado de Ray & Okamoto, 2003. 

 

Fatores que apresentam influência nas propriedades dos 

nanocompósitos tais como: o modificador orgânico para a argila, as 

propriedades da matriz polimérica, o tipo e a concentração do compatibilizante 

no sistema, etc. (Wang et al., 2004; Fornes et al., 2004). De acordo com Dennis 

et al. (2001), as condições de processamento e de mistura também afetam a 

esfoliação do material. Estes fatores podem determinar se o polímero apenas 

se intercala ou ajuda na esfoliação das camadas da argila organofílica. A 

mistura de argila organofílica na matriz polimérica é feita normalmente em 

extrusoras. No entanto, o tipo de extrusora se de rosca simples ou rosca dupla 

(co ou contra rotacional) e as variações dos parâmetros de processo 

(temperatura, tempo de residência, a taxa de cisalhamento, taxa de 

alimentação e configuração de rosca) são muito importantes para um bom 

processamento, podendo influenciar na qualidade da mistura e por conseguinte 

nas propriedades finais.  

 

3.2. Poliamida 6 

 

A poliamida 6 (PA 6) é um tipo de polímero que contém conexões do 

tipo amida, apresentando um tipo de cadeia carbônica, com seis átomos 

dispostos ao longo dela. A polimerização é feita pela abertura de anel a partir 
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do monômero caprolactama. Este monômero é aquecido sob condições em 

que o anel se abre e forma uma cadeia linear, ver Figura 3 (Fornes et.al., 

2001). 

 

 

 

 

 

 

Figura 3:Representação esquemática da polimerização da poliamida 6 pela 

abertura do anel. 

 

As poliamidas (PAs), comumente chamadas de nylons, são 

termoplásticos de engenharia. Primeiramente introduzidas em 1938, na forma 

de fibras, seu campo de aplicação se expandiu desde então, e hoje são 

encontradas na forma de filmes, fibras, estrusados, injetados, moldados e 

outras aplicações.  

Facilidade de processamento, resistência ao desgaste e à abrasão, 

redução de custo e peso, são algumas das vantagens que as poliamidas 

oferecem nas aplicações de engenharia (Kohan,1995).  

 Pesquisadores contribuíram para a síntese desses importantes 

termoplásticos, porém o mais promissor foi Wallace Hume Carothers, que 

iniciou a polimerização por condensação em 1928 na DuPont, chegando a 

publicar algumas patentes (Kohan,1995). 

 A alta resistência mecânica que a poliamida possui se deve à ligação do 

tipo pontes de hidrogênio, formada entre as carbonilas de uma cadeia e o 

hidrogênio da ligação amida da outra cadeia. Por outro lado, a presença desta 

ligação facilita a permeação de moléculas de água, difundindo entre as cadeias 

e se posicionando na ponte de hidrogênio. Esta capacidade de absorção de 

água torna as poliamidas higroscópicas (Canevarolo, 2002). 

Os solventes mais comuns para PA 6 são: ácido fórmico, ácido acético 

glacial, fenóis e cresóis. Sua baixa viscosidade no estado fundido torna o PA 6 
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um material adequado para moldagem por injeção de produtos complexos 

(Araújo, 2001). 

 Devido ao seu alto desempenho, é um dos mais importantes 

termoplásticos de engenharia, pois tem ampla aplicação, substituindo os 

metais em componentes e conexões (Araújo, 2001; Kohan, 1995). As 

poliamidas são utilizadas para a produção de fios, engrenagens, roletes de 

correias, filamentos, bases de máquinas, tecidos, filmes para embalagens, 

peças e equipamentos que trabalham em contato com combustíveis, 

mangueiras para ar comprimido, componentes elétricos. Apesar de todas 

essas aplicações, as poliamidas são extremamente sensíveis ao entalhe, ou 

seja, exibem uma alta resistência para iniciar uma trinca, e fraturam devido à 

sua baixa resistência à propagação das trincas. A incorporação de elastômeros 

é utilizada para proporcionar o aumento da resistência à propagação dessas 

trincas das poliamidas, resultando em materiais tenazes e às vezes super-

tenazes (Kohan, 1995; Araújo, 2001). 

 As poliamidas possuem em geral resistência química excelente. Sofrem 

reações onde o efeito dos grupos participantes amida e metileno são reações 

características de compostos orgânicos simples. O que torna as poliamidas 

parecerem compostos não reativos simples, é a influência da baixa solubilidade 

em reações medianas ou reagentes fracos (Kohan, 1995).  

 A poliamida 6 pode ser encontrada na natureza, como as lãs ou a seda, 

e também ser sintéticas, como o nylon ou o Kevlar. Atualmente, é classificada 

dentro de uma família de polímeros denominados poliamídicos, e sua produção 

é feita a partir de quatro elementos básicos (carbono, nitrogênio, oxigênio e 

hidrogênio) extraídos do petróleo (ou gás natural), do benzeno, do ar e da 

água. Tais elementos são combinados por processos químicos especiais, 

dando origem a compostos conhecidos como ácido adípico, hexametileno 

diamina, caprolactama e outros compostos, que por sua vez, sofrem reações 

químicas, de forma a constituírem as macromoléculas que formam a poliamida 

(Kohan, 1995). 

De acordo com a literatura, a poliamida 6 exibe duas formas cristalinas 

monoclínicas dominantes de cristal denominadas  e γ. A formação destas 
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duas formas depende principalmente da história térmica, das condições de 

processamento, esforços mecânicos, condições de cristalização ou adição de 

cargas específicas (Canevarolo, 2002).  

A poliamida 6 pode cristalizar em estruturas de diferentes graus  de  

ordenamento, densidades e perfeição cristalina, dependendo de condições 

como taxa de resfriamento, presença de agentes nucleantes, plastificantes, 

deformação  e  outros fatores. As estruturas α ou γ podem ser formadas a partir 

do resfriamento rápido a partir da massa fundida, dependendo da taxa de 

resfriamento. A fase γ é tida como metaestável (Pesetskii et al., 2005). As 

formas cristalinas principais encontradas na poliamida 6 são: monoclínica  , 

com picos principais em 2 =21° e 2 =24°, e monoclínica ou pseudo-hexagonal  

γ, com picos na faixa de, 2 =22° a 23°. A principal diferença  entre  as  duas 

formas é o empacotamento da estrutura, sendo a forma  γ menos densa, tendo 

uma maior distância entre os  grupamentos  amida  onde  as ligações de 

hidrogênio são formadas. Assim, a ductilidade da fase γ é maior que a da fase  

α,  e  isto  se  relaciona  à maior resistência ao cisalhamento apresentado pela 

estrutura  ,  com maiores interações entre cadeias (Konishi  et al., 2004, 

Masayoshi et al., 1998).  

Os polímeros termoplásticos altamente cristalinos apresentam 

solubilidade somente em temperaturas próximas a sua temperatura de fusão. A 

solubilização de um polímero é um processo lento que ocorre em dois estágios: 

1) O intumescimento do material sólido, através da difusão do solvente para a 

massa polimérica, formando um gel e 2) a formação da solução verdadeira. 

Para que ocorra a solubilização de um soluto em um solvente, a variação de 

energia livre deve ser negativa em G = H – T S. Quando pequenas 

moléculas são misturadas ao solvente ocorre um elevado aumento na entropia, 

favorecendo a miscibilidade, contudo quando moléculas de massa molar 

elevada são misturadas o valor de T S raramente excede o valor de H. 

Sendo assim, se a variação de entalpia e de entropia são positivas, como 

ocorre na dissolução de um polímero, para que haja dissolução é necessário 

que H seja o menor possível. A entalpia e a entropia são afetadas pelo 

parâmetro de solubilidade (  = medida de força de coesão ou da intensidade 
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das forças atrativas entre suas moléculas) e pela massa molar 

(Carvalho,2005). 

Os nylons 6 e 6,6 são termoplásticos semicristalinos que apresentam 

alta solubilidade em ácido fórmico, mesmo em temperatura ambiente, apesar 

de seu alto grau de cristalinidade (Ultracki, 1989). 

 

3.3. Histórico do Desenvolvimento de Membranas 

 

Estudos sistemáticos dos fenômenos de membranas podem ser datados 

do século XVIII. Abbé Nolet utilizou a palavra osmose para descrever a 

permeação da água através de um diafragma em 1748. Durante o século XIX e 

início do século XX, não existiam membranas industriais ou comerciais, mas 

foram utilizadas como instrumentos de laboratório para o desenvolvimento de 

teorias físico-químicas (Baker, 2004). 

 A anisotropia foi reportada pela primeira vez em 1845, quando Matteuci 

e Cima notaram que o comportamento da membrana tendia a ser diferente, 

dependendo de qual lado se encontrava a solução de alimentação (Anadão, 

2010). Em 1885, depois de muitas pesquisas com membranas, Fick publicou 

as leis da difusão, que ainda são usadas atualmente na descrição da difusão 

em membranas. Membranas resultantes da dissolução do polímero em 

solvente adequado, tais como álcool etílico e o ácido acético, eram dispostas 

em uma placa de vidro, permitindo a evaporação do solvente. Dois anos 

depois, Traube também preparou membranas artificiais (Anadão, 2010). 

 As membranas preparadas por Traube foram utilizadas por Van’tHoff em 

1887 para desenvolver seu limite, explicando assim o comportamento de 

soluções diluídas ideal. Na mesma época, o conceito e perfeição seletiva de 

uma membrana semipermeável foram utilizados por Maxwell e outros para o 

desenvolvimento da teoria cinética dos gases (Baker, 2004). 

 Em 1907, Bechhold desenvolveu uma técnica para preparar membranas 

de nitrocelulose com porosidade graduada, que foi testada através do teste da 

bolha. Outros trabalhos foram feitos aperfeiçoando a técnica e por volta de 

1930 as primeiras membranas microporosas já estavam disponíveis 
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comercialmente. Durante os próximos 20 anos, a tecnologia de membranas foi 

sendo ampliada a outros polímeros, especialmente o acetato de celulose. 

Membranas encontraram sua primeira grande aplicação no final da II Guerra 

Mundial, na análise da água que servia a grandes comunidades na Alemanha e 

em outros lugares da Europa, já que havia sido cortado o abastecimento de 

água potável (Baker, 2004). 

Os processos de separação por membranas começaram, realmente, a 

deixar de ser uma curiosidade cientifica e de laboratório no final da década de 

50. Na década de 60, Loeb e Sourirajan citados por Matsuyama et al. (1997) 

apresentaram uma técnica para o preparo de membranas assimétricas, sendo 

mais tarde denominada técnica de inversão de fase por imersão-coagulação, 

que aumentou muito a permeabilidade à água e manteve elevada a retenção 

de sais pela diminuição da espessura da “pele” filtrante. A partir daí, os 

processos de separação com membranas deixaram de ser apenas uma técnica 

de laboratório e passaram a ser utilizados em escala industrial. 

Posteriormente, descobriu-se que o principal motivo para o sucesso das 

membranas preparadas pela técnica desenvolvida por Loeb e Sourirajan era a 

sua morfologia especial e singular. Estas membranas apresentavam poros 

gradualmente maiores em sua seção transversal. A região superior, chamada 

de “pele” filtrante, que não apresentava poros ou possuía poros muito 

pequenos (< 0,05 m), era a responsável pela seletividade da membrana. A 

região abaixo da “pele” apresentava poros progressivamente maiores e tinha 

como função principal fornecer resistência mecânica à “pele” filtrante e pouca 

resistência ao fluxo de solvente. Membranas com esta morfologia são 

denominadas anisotrópicas ou assimétricas (Habert et al., 2006). 

Atualmente, as membranas mais utilizadas mundialmente são as 

chamadas de segunda geração, produzidas a partir de polímeros sintéticos 

como: poliamida, polissulfona, poliacrilonitrila, policarbonato, polieterimida, 

poli(fluoreto de vinilideno), entre outros. Essas membranas apresentam não só 

melhor resistência química como também resistência térmica. Possuem 

também boa resistência a compostos clorados, apesar de apresentarem baixa 

resistência à compactação mecânica e, ainda, estas membranas podem ser 
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utilizadas com solventes não-aquosos (Basseti, 2002). 

Hoje em dia, uma grande atenção vem sendo dada a síntese de 

membranas, pois se estas forem otimizadas terão propriedades de separação 

melhores do que as dos processos convencionais de separação. 

 

3.4. Processo de Separação por Membranas 

 

Conceitualmente, membranas são consideradas películas poliméricas 

ou inorgânicas que funcionam como uma barreira semipermeável para uma 

filtração em escala molecular, separando duas fases e restringindo, total ou 

parcialmente, o transporte de uma ou várias espécies químicas (solutos) 

presentes na solução (Hamza et al., 1997). Um processo de separação é 

apresentado esquematicamente na Figura 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4:Representação esquemática do processo de separação por 

membranas. 

 (Fonte: Adaptado de Bulte, 1994). 

 

Segundo Montgomery citado por Teixeira (2001), a filtração define-se 

como a separação de dois ou mais componentes de uma corrente fluida 

baseada, primeiramente, na diferença de tamanhos. Convencionalmente, a 

filtração refere-se à separação de partículas sólidas de correntes líquidas ou 

gasosas. A filtração por membranas estende esta aplicação à separação de 

solutos dissolvidos em correntes líquidas e à separação de misturas gasosas. 

Fase 1 Fase 2 
Membrana 

Força Motriz 

Alimentação Permeado 
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O que distingue o processo de separação de membranas de outras 

técnicas é a utilização de outra fase, a membrana. Esta fase introduz uma 

interface entre o volume das duas fases envolvidas na separação e pode 

originar vantagens de eficiência e seletividade (Mulder, 1997). 

Segundo Teixeira (2001), o processo de separação por membranas é 

caracterizado pelo fato da corrente de alimentação ser dividida em duas 

correntes, a de concentrado e a de permeado, o que implica que a corrente de 

concentrado ou a de permeado será o resultado da separação. As partículas e 

os solutos retidos na superfície da membrana são continuamente removidos no 

concentrado que flui através da membrana como permeado (Figura 5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5: Representação esquemática do fluxo no processo de separação por 

membranas. 

(Fonte: Adaptado de Mulder, 1997). 

 

Membranas poliméricas foram desenvolvidas para uma variedade de 

aplicações industriais. Exemplos dessas aplicações são a microfiltração, 

ultrafiltração, osmose inversa e separação de gás. Cada aplicação impõe 

exigências específicas no que diz respeito ao tipo de material da membrana e 

estrutura. Para membranas de microfiltração e ultrafiltração, a porosidade e a 

distribuição do tamanho de poros, classificam a membrana e a eficiência da 

filtração. Para a separação de gás, a seletividade e a permeabilidade do 

material da membrana determinam a eficiência da separação (Witte et.al., 

1996).  

Os processos de separação com membranas, embora recentes, têm 

Membrana 

Alimentação 
Concentrado 

Permeado 
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sido utilizados de maneira crescente como processos de separação, 

purificação, fracionamento e concentração numa ampla variedade de 

indústrias, tais como as químicas, farmacêuticas, têxteis, de papel e 

alimentícias (Hamza et al., 1997). Estes processos apresentam como principais 

atrativos, em relação aos processos convencionais de separação, o baixo 

consumo de energia, a redução do número de etapas em um processamento, 

maior eficiência na separação e alta qualidade do produto final (Petrus, 1997). 

O uso de processos de separação por membranas em escala industrial 

ocorreu por volta de 1970, após os sistemas de fluxo tangencial serem 

introduzido. Até esse período utilizava-se a filtração convencional, na qual o 

fluido a ser filtrado escoava perpendicularmente à superfície filtrante. Os 

solutos retidos no filtro cresciam rapidamente diminuindo a taxa de filtração, 

como consequência do aumento da resistência hidráulica, fazendo com que o 

processo fosse interrompido constantemente para a execução da limpeza ou 

troca do filtro. Nos processos de separação por membranas com fluxo 

tangencial, o fluido (solução a ser tratada) escoa paralelamente, ou seja, 

tangencialmente à superfície da membrana (Hamza et al., 1997). 

A viabilidade em escala industrial dos processos de separação por 

membranas depende, dentre outros fatores, da escolha adequada da 

membrana para o processamento de um determinado produto. É de grande 

interesse que a membrana tenha alto fluxo, além de apresentar retenção 

desejada, altas resistências, química, mecânica e térmica, e vida útil 

relativamente longa. O elevado custo destes processos em nível industrial 

deve-se principalmente ao preço das membranas e, em alguns casos, à 

necessidade de frequente substituição destas (Petrus, 1997). No entanto hoje 

este custo esta diretamente ligado à aplicação do processo. 

As membranas de poliamida oferecem a vantagem de ser um material 

hidrofílico: membranas deste polímero não necessitam de agentes de 

molhamento. Uma desvantagem das membranas de poliamida, é que esse 

polímero não pode ser esterilizado a vapor devido a higroscopicidade da matriz 

polimérica, podendo assim ocorrer um inchamento e consequentemente uma 
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diminuição dos poros. As membranas de poliamida são usadas em aplicações 

de microfiltrações e em osmose inversa (Bulte, 1994, Cheng et al.,2006). 

 

3.4.1. Classificação das membranas 

 

Uma membrana pode ser espessa ou fina. A sua estrutura pode ser 

homogênea ou heterogênea, o transporte pode ser ativo ou passivo; o 

transporte passivo pode ser originado pela pressão, concentração ou diferença 

de temperatura. As membranas podem ainda ser naturais ou sintéticas, neutras 

ou carregadas. Desta forma, Mulder (1997) classifica as membranas pela sua: 

 

(a) natureza: sintéticas (orgânicas ou inorgânicas) e biológicas 

(vivas ou não vivas); 

(b) estrutura ou morfologia: simétricas (porosas ou não-porosas) e 

assimétricas; 

(c) aplicação: separação gasosa, sólido-líquido, gás-líquido, 

líquido-líquido; 

(d) mecanismo de separação: exclusão, difusão, migração em um 

campo elétrico, solubilidade. 

 

 As membranas sintéticas podem subdividir-se em orgânicas, onde se 

encontram as membranas poliméricas e inorgânicas como, as cerâmicas e as 

metálicas (Mulder, 1997). 

 As membranas podem ser densas e porosas, podendo ser isotrópicas 

ou anisotrópicas, ou seja, podem ou não apresentar as mesmas características 

morfológicas ao longo de sua espessura (Petrus et al., 1998). 

Dependendo das características do sistema, como a natureza do 

polímero, do solvente e não-solvente, da presença ou não de aditivos e das 

condições em que é realizada a precipitação, pode-se controlar o processo, 

obtendo-se diferentes tipos de morfologia. Desta forma é possível se obter 

membranas com morfologias adequadas a diferentes aplicações nos processos 

de separação (Petrus et al., 1998).  
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A morfologia da membrana e a natureza do material que a constitui são 

algumas das características que vão definir o tipo de aplicação e a eficiência na 

separação. Para a microfiltração e ultrafiltração, a porosidade e as dimensões 

dos poros da membrana determinam à eficiência de filtração. Já para a 

separação de gases, é determinada a seletividade e a permeabilidade da 

membrana (Habert et al., 2006). A porosidade, a espessura, o diâmetro de 

poros e a permeabilidade são importantes para a escolha da membrana. Estas 

características dependem do material que é utilizado na fabricação da 

membrana. 

As membranas sólidas sintéticas podem ser ainda assimétricas e 

simétricas. As simétricas apresentam uma espessura entre 10 a 200 µm e 

podem ser porosas ou não porosas. As membranas assimétricas propiciaram o 

desenvolvimento das aplicações industriais das membranas. Estas são 

constituídas por uma camada densa homogênea, muito fina (camada ativa ou 

“pele”), cuja espessura pode variar entre 0,1 a 0,5 µm, suportada por uma 

camada porosa com uma espessura entre 50 e 150 µm (Mulder, 1997). Em 

função das as aplicações a que se destinam as membranas apresentam 

diferentes estruturas. De um modo geral as membranas podem ser 

classificadas em duas grandes categorias: densas e porosas. As 

características da superfície da membrana que esta em contato com a solução 

problema é que vão definir tratar-se de uma membrana porosa ou densa. A 

Figura 6 apresenta as morfologias mais comuns observadas em membranas 

comerciais. Tanto as membranas densas como as porosas podem ser 

isotrópicas ou anisotrópicas, ou seja, podem ou não apresentar as mesmas 

características morfológicas ao longo de sua espessura. As membranas 

anisotrópicas se caracterizam por uma região superior muito fina ( 1 m), mais 

fechada (com poros ou não), chamada de "pele", suportada em uma estrutura 

porosa. Quando ambas as regiões são constituídas por um único material a 

membrana é do tipo anisotrópica integral. Caso materiais diferentes sejam 

empregados no preparo de cada região a membrana será do tipo anisotrópica 

composta (Habert et al., 2006).  
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Figura 6: Representação esquemática das principais morfologias encontradas 

nas seções transversais de membranas poliméricas: (a) composta de pele 

densa; (b) integral de pele densa; (c) porosa e (d) densa. 

 (Fonte: Adaptado de Bertoldo, 2005) 

 

3.4.2. Preparação de Membranas Microporosas Assimétricas 

 

Membranas assimétricas são caracterizadas por possuírem uma 

subcamada irregular apresentando uma porosidade crescente em direção 

oposta à pele filtrante. A subcamada pode apresentar estrutura tipo esponja 

e/ou cavidades, que confere a estas membranas resistência mecânica e 

favorece um elevado fluxo permeado, quando comparada com a subestrutura 

de membranas densas ou simétricas. A pele filtrante e a subcamada são 

preparadas a partir do mesmo material e num único processo, geralmente por 

inversão de fases por imersão-coagulação em um não solvente, que pode levar 

a uma diversidade de estruturas morfológicas. Em escala industrial, 

diferentemente da utilizada em laboratórios, são processados grandes volumes 

de fluidos e altos fluxos permeados que são importantes para a viabilidade do 

processo. Portanto, membranas que apresentam altos fluxos permeados com 

manutenção de suas propriedades seletivas, são desejadas (Petrus et al., 

1998) 

O desenvolvimento e o aperfeiçoamento de membranas sintéticas 

surgiram como uma tentativa de reprodução das membranas naturais (por 

exemplo, as membranas celulares), que possuem características únicas de 
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seletividade e permeabilidade. A morfologia da membrana e a natureza do 

material que a constitui são alguns dos fatores que vão definir o tipo de 

aplicação e a eficiência na separação (Habert et al., 2006). 

A maioria das membranas poliméricas disponíveis comercialmente é 

fabricada pela técnica da inversão de fases, que consiste de três etapas 

principais: preparo de uma solução polimérica homogênea, espalhamento da 

solução sobre uma superfície formando um filme de espessura determinada e, 

finalmente, formação da estrutura polimérica da membrana pela separação de 

fases do sistema (Altinkaya et al., 2005, Thomas et al., 2002). 

O processo de inversão de fase caracteriza-se pela desestabilização de 

uma solução polimérica, que foi obtida através de um estado de 

supersaturação, promovida por alterações de natureza química, composição, 

temperatura ou pressão. A solução torna-se instável ou metaestável e tende a 

se separar em pelo menos duas fases líquidas de composições diferentes. 

Durante o preparo da solução para obtenção das membranas, a fase rica 

formará a estrutura da matriz polimérica e a outra fase, que é pobre de 

polímero, dá origem aos poros (Baker, 2004, Peinemann et al., 1998). Com o 

prosseguimento do processo de separação de fases, o aumento da 

concentração de polímero na fase rica irá aumentar significativamente a sua 

viscosidade, dificultando a transferência de massa no sistema. 

Frequentemente, esses efeitos viscosos podem impedir que o equilíbrio 

termodinâmico entre as fases seja alcançado, levando à solidificação da 

estrutura e formação da membrana. Esse processo de solidificação está ligado 

a fenômenos como cristalização, gelificação e/ou vitrificação, e depende da 

natureza físico-química do sistema polímero/solvente (Baker, 2004). 

A formação de membranas por imersão-precipitação tem sido bastante 

estudada. Porém, essa técnica torna-se mais complicada pelo fato de haver 

pelo menos três componentes (polímero, solvente e não solvente) envolvidos, 

conforme Figura 7. O filme polimérico é imerso em um banho composto de um 

não-solvente para o polímero ou de uma mistura de solvente e não-solvente, 

que devem ser completamente miscíveis entre si. Esse banho também é 

conhecido como banho de coagulação. Ocorre a difusão do solvente (S) do 
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filme polimérico (P) para o banho de coagulação, e do não solvente (NS) do 

banho para o filme polimérico até a precipitação do polímero e formação da 

estrutura da membrana (Thomas et al.,2002). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Representação esquemática do processo de precipitação por 

imersão: P, polímero; S, solvente, NS, não solvente. 

 (Fonte: Adaptado de Witte et.al., 1996) 

 

A técnica de precipitação em banho de não-solvente (Figura 8) para o 

polímero é muito utilizada no preparo de membranas poliméricas assimétricas 

com bom desempenho e nela existem vários parâmetros de avaliação 

(Altinkaya et al., 2005). Esse processo permite a obtenção de membranas com 

uma grande diversidade de morfologia e uma gama de aplicação (Baker, 2004). 

No processo de inversão de fases, as condições utilizadas exercem 

efeitos importantes sobre as características morfológicas e propriedades 

funcionais da membrana formada (Habert et al., 2006). As membranas 

preparadas por este método, de modo geral, apresentam uma distribuição de 

poros esféricos e poros maiores em determinadas partes da membrana 

(Tanaka, 1995). 
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Figura 8: Representação esquemática das etapas envolvidas na formação de 

membranas por imersão em banho de não-solvente. 

 (Fonte: Adaptado de Habert et al, 2006). 

 

Para o preparo de membranas planas, este método de precipitação por 

imersão apresenta seis etapas: 

- preparação da solução polimérica; 

- espalhamento de um fino filme de solução sobre um suporte adequado; 

- exposição do filme formado ao ar ambiente (etapa opcional); 

- imersão do filme polimérico em um banho de precipitação de não 

solvente; 

- remoção do solvente residual presente na matriz polimérica formada; 

- secagem da membrana obtida. 

 Na etapa de confecção do filme polimérico, a solução é colocada sobre 

um suporte apropriado e processada por meio de uma faca de espalhamento. 

Em escala laboratorial, placas de vidro, metálicas ou plásticas podem ser 

usadas como suporte. Já na escala industrial, utiliza-se papel “non woven” 

como material base para o filme e as membranas produzidas são 

comercializadas aderidas ao mesmo (Carvalho, 2005). 

 Depois de espalhado, o filme polimérico pode ser exposto ao ar 

ambiente por determinado período de tempo. Embora tal exposição seja 

dispensável, dependendo da volatilidade do solvente empregado, essa etapa 

preliminar pode ser considerada como fator decisivo para a obtenção da pele. 

Quando solvente volátil é utilizado, a evaporação preferencial do mesmo 

durante a exposição ao ambiente promovendo um aumento na concentração 

de polímero nas camadas superficiais, ocasionando, por consequência, uma 
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distribuição assimétrica de polímero ao longo do filme. Neste caso, o tempo de 

exposição é controlado em função da densidade da pele que se deseja obter. 

Por outro lado, o efeito da absorção de água do ar ambiente é predominante 

quando se utiliza um solvente com baixa volatilidade. Essa absorção aproxima 

as camadas superficiais da separação de fases líquido-líquido, o que pode 

promover a obtenção de peles porosas (Li et.al, 1994). 

 Na etapa seguinte, o filme polimérico é imerso em um banho de 

precipitação constituído de um não-solvente para o polímero ou de uma mistura 

solvente/não-solvente. Devido à diferença de potencial químico do solvente e 

do não-solvente entre as duas fases colocadas em contato, será estabelecido 

um fluxo de solvente para o banho e um fluxo de não-solvente para dentro da 

solução polimérica. Essa troca de componentes tem duas consequências 

imediatas: a interface entre o filme e o banho é móvel e a composição do filme 

é uma função do tempo e da posição. 

 Normalmente, o fluxo de solvente é maior do que o fluxo de não-

solvente, causando um aumento gradativo da concentração de polímero na 

interface filme/banho e consequente elevação da resistência à transferência de 

massa. Esse aumento da concentração de polímero pode levar a condições em 

que os efeitos viscosos impeçam que a separação de fases líquido-líquido seja 

alcançada, sendo a membrana, neste caso, formada por fenômenos de 

solidificação como gelificação, cristalização e/ou vitrificação. Por outro lado, 

dependendo das condições envolvidas no transporte de massa, a presença de 

não-solvente no filme polimérico pode promover uma imediata separação de 

fases líquido-líquido, iniciada nas camadas interfaciais e propagada em direção 

ao suporte. A fase diluída em polímero, que dá origem aos poros, pode crescer 

até que o aumento da concentração de polímero leve à solidificação da fase 

rica, fixando a estrutura da membrana ao longo do filme espalhado (Carvalho, 

2005). 

Finalmente, a membrana formada é lavada com não-solvente para 

remoção do solvente residual, sendo seca em seguida. A água, devido ao seu 

baixo custo, é o não-solvente mais empregado em síntese de membranas. 

Entretanto, em função da sua elevada tensão superficial, durante a secagem 
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pode ocorrer colapso dos poros e consequente alteração da morfologia da 

membrana. Desta forma, recomenda-se, antes da secagem ao ambiente, uma 

etapa de troca de não-solventes com tensões superficiais decrescentes, como 

por exemplo, para etanol e n-hexano (Li, 1994). 

O tempo de exposição do filme polimérico ao ambiente, a composição 

do banho de precipitação, a escolha do polímero base, a composição da 

solução polimérica, a interação do par solvente/não-solvente, o potencial 

químico e a difusividade dos componentes presentes na fase polimérica e na 

fase banho, a dispersão de massa molar do polímero, os efeitos viscosos 

ocorridos na região de alta concentração polimérica, o fenômeno de 

cristalização, e as condições de não-equilíbrio termodinâmico, são alguns 

exemplos de variáveis de síntese e de fatores cinéticos e termodinâmicos que 

determinam o processo de separação de fases em sistemas poliméricos e 

influenciam decisivamente na morfologia final da membrana obtida (Pereira et 

al., 2001). 

Apesar de todos os benefícios que as membranas obtidas pela técnica 

de imersão-precipitação apresentam, continua o desafio de se obter 

membranas com uma pele ultrafina e sem defeitos, devido à complexidade dos 

fenômenos envolvidos na formação da membrana (Pereira et al., 2001). 

 

3.4.3. Características das Membranas 

 

Além de serem influenciados pelas propriedades intrínsecas do polímero 

(interação com os permeantes, características hidrofílica ou hidrofóbica, e 

resistência térmica, química e mecânica), os melhores valores de 

permeabilidade e de seletividade que podem ser obtidos são determinados 

também pelo processo de formação das membranas. 

Algumas características das membranas são importantes para se 

verificar se estas são convenientes para uma determinada aplicação de 

separação, são elas: a porosidade, a espessura, o diâmetro médio de poros e a 

permeabilidade. Estas características dependem do material do qual é feita a 

membrana e também da técnica de fabricação utilizada (Habert et al., 2006). 
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a) Porosidade 

 

A porosidade é uma relação entre o volume dos poros e o volume total 

da membrana e é um parâmetro de avaliação importante (Witte, 1996). Esta 

pode ser relativa apenas à parte superficial da membrana (pele filtrante), ou 

ainda ser relativa à toda a membrana. Quanto maior a porosidade da 

subcamada, menor será a resistência ao fluxo de solvente através da 

membrana. Uma maior porosidade superficial pode estar relacionada com um 

maior número de poros ou com um aumento em seus diâmetros médios. 

Levando-se em consideração que a pele filtrante é a parte seletiva da 

membrana, sua porosidade é uma característica que merece atenção, a fim de 

que membranas com desempenhos melhores sejam desenvolvidas (Habert et 

al., 2006). 

 

b) Espessura 

 

A influência da espessura está relacionada com a resistência da 

subcamada, que é a região onde se formam os maiores poros. Para 

membranas com as mesmas características morfológicas, quanto maior a 

espessura da subcamada, maior a resistência ao fluxo de solvente e, portanto, 

menor a taxa de permeação (Habert et al., 2006). 

 As membranas normalmente utilizadas industrialmente apresentam a 

espessura basicamente subdividida em três regiões, que são: pele filtrante, 

subcamada e o suporte poroso. 

 

• Pele filtrante: é a camada superficial da membrana onde ocorre a maior 

resistência ao fluxo de massa. 

• Subcamada: a resistência da subcamada vai depender de sua estrutura 

mais ou menos fechada e de sua espessura. Normalmente para 

membranas com características semelhantes, quanto maior a espessura 

da subcamada, maior será a resistência ao fluxo permeado. 

• Suporte: para que a membrana tenha uma resistência mecânica maior, 
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na sua elaboração ela é depositada sobre outro material denominado 

suporte. Este oferece também uma resistência à filtração, mas sempre 

inferior à subcamada. 

 Logo, a pele filtrante, a subcamada e a camada porosa funcionam como 

resistências decrescentes em série ao fluxo permeado. 

 As espessuras da pele filtrante, bem como da subcamada, podem ser 

observadas através de fotomicrografias de fraturas das membranas, feitas 

através de microscopia eletrônica de varredura. Através dessas 

fotomicrografias também podem ser vistas as características morfológicas da 

subcamada, tais como os tipos e a formação dos poros. Estas características 

ajudam a estabelecer a influência das variações das condições de preparo, no 

desempenho (fluxo permeado e seletividade) da membrana (Basseti, 2002). 

 

c) Diâmetro dos Poros 

 

A determinação do tamanho médio e da distribuição de tamanho de 

poros é de grande importância na avaliação e caracterização de membranas 

microporosas, em particular membranas de micro e ultrafiltração. Não é 

adequado falar em um único tamanho de poros, uma vez que os poros não são 

idênticos e uniformes (Habert et al., 2006). 

 Devido a certa variedade no tamanho, é feita uma curva de distribuição 

de tamanho de poros (curva de exclusão de massa molar) de uma determinada 

membrana, para a determinação do tamanho médio destes poros. As técnicas 

mais utilizadas são a porosimetria de mercúrio, microscopia eletrônica de 

varredura e rejeição de solutos polidispersos. Esta última técnica consiste na 

ultrafiltração de soluções contendo solutos poliméricos com uma distribuição de 

massa molar bastante ampla (Basseti, 2002). 

 

d) Presença de Macrovazios 

 

Durante a formação de membranas pela técnica de imersão-precipitação 

ocorre normalmente o aparecimento de macroestruturas com diferentes 
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formatos, as quais são denominadas de macroporos ou de macrovazios. A 

presença de macrovazios pode afetar a resistência mecânica das membranas 

quando submetidas às condições de operação dos processos de OI e de NF, 

sendo necessária a minimização dos mesmos através das variáveis de síntese 

(Carvalho, 2005). 

 

e) Permeabilidade 

 

O fluxo permeado permite quantificar o material que atravessa a 

membrana e é normalmente expresso em L/hm2 ou kg/hm2, permitindo 

comparar a permeabilidade de membranas com áreas distintas. 

 A permeabilidade da membrana depende das condições de operação e 

das características da solução a ser filtrada. Por exemplo, o aumento da 

temperatura eleva o fluxo permeado, devido à redução da viscosidade da 

solução, além de promover o aumento da difusão através da membrana e da 

camada de gel. Entretanto, o aumento de temperatura deve respeitar os limites 

de estabilidade da membrana e do produto. Geralmente para membranas 

poliméricas são utilizadas temperaturas variando-se de 30 a 60°C (Habert et 

al., 2006). 

 Sabe-se que o aumento da pressão, até certo valor, aumenta o fluxo 

permeado. Porém, esse limite de pressão é específico para cada processo e, 

acima desta pressão, o fluxo pode ser reduzido com consequências adversas 

sobre a integridade física da membrana (Habert et al., 2006). 

 Para avaliação da permeabilidade, a água é uma substância muito 

importante para a realização desse estudo, pois é um material inerte e, 

portanto, não compromete a membrana, além de fornecer informações a 

respeito do caráter hidrofóbico-hidrofílico das membranas. Jonsson & Jonsson 

(1995) afirmam que as propriedades hidrofílicas-hidrofóbicas do material que 

constitui a membrana influenciam significativamente o fluxo permeado, quando 

se trata de soluções contento solutos hidrofóbicos. Geralmente, as membranas 

poliméricas são altamente hidrofóbicas, mas muitos estudos têm sido 

realizados a fim de torná-las menos hidrofóbicas ou mais hidrofílicas. A 
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permeabilidade da membrana depende das condições operacionais, da 

viscosidade da solução a ser filtrada e das características geométricas da 

membrana, como porosidade, tortuosidade e distribuição de tamanho de poros. 
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3.5. REVISÃO ESPECÍFICA SOBRE OBTENÇÃO E APLICAÇÃO DE 

MEMBRANAS 

 

Hirose et al. (1996) estudaram a relação entre as estruturas das 

camadas da pele da poliamida aromática reticulada da membrana de osmose 

inversa e seus desempenhos através das duas técnicas de análise de 

superficie, MEV e microscopia de força atômica. Na análise dos resultados 

constatou-se que as membranas obtidas apresentaram uma superfície rugosa 

e que obtiveram fluxos elevados com uma relação linear a essa rugosidade. 

Nesse caso a, irregularidade da camada superficial das membranas de 

poliamida aromática foi considerada eficaz para osmose inversa. 

Cheng et al. (2006), sintetizaram uma membrana microporosa a partir de 

um nanocompósito polimérico, de poliamida 6 com mica intercalada pela 

técnica de  imersão precipitação isotérmica em um banho de água pura. A 

membrana de poliamida 6 exibiu uma morfologia assimétrica com uma pele 

rígida chamada de subcamada celular, entretanto, não foram molháveis por 

água e não apropriada para aplicação em microfiltração. Em contraste, a 

membrana com mica presente, precipitou-se numa membrana microporosa 

com “pele”, caracterizando uma estrutura microporosa aberta. A análise de 

DSC dessas membranas indicou uma alta cristalinidade. A porosidade da 

membrana aumentou com a variação da quantidade de água utilizada e, este 

aumento de porosidade ficou evidenciado pelas medidas de fluxo realizadas 

com água. 

 Lin et al. (2003) estudaram o efeito da nucleação na morfologia de 

membranas porosas de poliamida 6. Este trabalho baseou-se no mecanismo 

de formação de membranas de poliamida 6 e de misturas compatíveis de 

poliamida 6/PPO (poli(óxido de fenileno)). As membranas foram obtidas por 

meio de uma solução de ácido fórmico/nanocompósito ou misturas, ácido 

fórmico e água com poliamida 6 ou nanocompósito. As membranas foram 

preparadas pelo método de imersão precipitação, sendo imersas rapidamente 

em banhos de não-solvente ou em banho de coagulação contendo água e 

ácido fórmico, e em seguida lavadas e secas em estufa. Foram caracterizadas 
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por FTIR, tamanho de partícula e análises elementares. Verificou-se que com 

uma baixa quantidade de PPO como fase dispersa, os resultados foram 

equivalentes aos da poliamida 6 pura. Quando a solução apresentava-se mais 

concentrada em PPO tornava-se mais difícil o início da precipitação. O 

fenômeno de cristalização durante a formação da membrana foi promovido 

pelo aumento da densidade dos grãos de PPO ou pela compatibilidade do PPO 

com o nylon na interface.  

Song et al. (2004) caracterizaram membranas de nanocompósitos 

poliméricos com silicatos em camadas para utilização em células combustíveis 

de metanol. Para este estudo foi utilizado uma solução de Nafion® e uma 

montmorilonita Cloisite 10A. As membranas compostas de Nafion®/MMT foram 

preparadas sobre um substrato de vidro numa temperatura de 1000C sob 

vácuo. As membranas preparadas foram fervidas em peróxido de hidrogênio e 

lavadas com água deionizada e por ‘ultimo fervidas em ácido sulfúrico e 

lavadas várias vezes para remoção do excesso de ácido. A forte interação das 

cadeias poliméricas do Nafion® delaminou a argila, melhorando a temperatura 

de decomposição térmica, bem como as propriedades de tração. Além das 

ligações cruzadas do metanol nas membranas de nanocompósitos de 

Nafion®/MMT houve uma diminuição de 1% de argila organofílica utilizada 

como carga. As membranas de nanocompósitos apresentaram espessura 

menor quando comparadas com a membrana de Nafion® pura, possibilitando 

melhora em outras propriedades sem que fosse afetada a condutividade do 

próton do Nafion®. Uma esfoliação considerável da argila foi confirmada por 

DRX. A condutividade dos prótons na membrana de nanocompósitos é 

comparável com a membrana de Nafion® mesmo quando usada uma carga 

superior a 2% em peso de MMT. O bom equilíbrio hidrofóbico-hidrofílico foi 

alcançado com membranas de nanocompósitos com 1% em peso de MMT. Em 

conseqüência disso, as membranas de Nafion®/MMT são membranas 

adequadas para método de separação de metanol em altas potências e são 

células duráveis. 

Wang et al. (2004) prepararam membranas a partir de nanocompósitos 

de poliamida 6/argila através do método de policondensação direta para 
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aplicação em separação por pervaporação de misturas de etanol aquoso. A 

argila utilizada foi modificada organicamente com dodecil sulfato de sódio. A 

membrana foi preparada a partir de uma solução sobre uma placa de vidro 

utilizando uma faca com espessura determinada de 40 m. O filme na placa foi 

exposto em estufa a 80˚C por 1 hora para eliminação do solvente. Os 

resultados de DRX e MET mostraram que a membrana obtida apresentou 

esfoliação da argila na matriz polimérica. Houve também um aumento de 

tensão com o aumento do teor de argila, porém quando esse teor foi diminuído, 

entre 1; 3 e 3,5%, ocorreu uma diminuição da permeabilidade para o O2 e N2 e 

houve um aumento de seletividade em razão da quantidade de argila. 

Comparando as membranas de poliamida pura com as de nanocompósitos, 

estas últimas apresentaram maiores valores de separação de etanol em um 

determinado intervalo de concentração.  

Shih et al (2005)  prepararam membranas de poliamida 6 por imersão 

isotérmica utilizando ácido fórmico como solvente. Foram variadas as 

condições da solução e do banho. Observaram que na solução contendo uma 

alta concentração de não-solvente e um banho concentrado de ácido fórmico 

foram formadas membranas microporosas de poliamida 6 sem a pele filtrante. 

Foi observado que o sistema ácido fórmico/água/poliamida 6 é instável em 

relação à separação liquido-liquido e a cristalização, onde esses processos 

podem ocorrer rapidamente. Observaram uma morfologia de estrutura celular 

com poros mais ou menos esférico e com baixo nível de interconectividade 

entre eles (células fechadas), o que reduz significativamente a permeabilidade 

hidráulica da membrana. Verificou uma estrutura de regiões esponjosas e a 

predominância de macrovoids, a presença deste tipo de poro não é favorável 

na estrutura da membrana, pois diminui a resistência mecânica, especialmente 

em altas pressões. Já a membrana obtida que apresentou uma estrutura de 

poros tipo esponja favoreceu a rejeição salina o que não ocorreu nas 

membranas com a presença de macrovoids. 

 Espeso et al. (2006) avaliaram o efeito dos substituintes laterais da 

poliamida nas propriedades de permeação de membranas deste polímero. Foi 

utilizada uma poliamida aromática para avaliação da separação de gás por 
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estas membranas. Elas foram processadas a partir de filmes densos, cujas 

propriedades foram avaliadas com ênfase especial nas propriedades 

mecânicas e térmicas. Os polímeros foram sintetizados a partir de monômeros 

com grupos substituintes como metil, isopropil ou terc-butil. A permeabilidade 

dos filmes poliméricos foi investigada usando hélio, oxigênio, nitrogênio, dióxido 

de carbono e metano. As poliamidas utilizadas apresentaram maiores 

vantagens entre permeabilidade e seletividade em relação a outros polímeros 

de engenharia. O desempenho dessas membranas pode ser comparado ou até 

mesmo ser melhor do que as membranas clássicas e comerciais formadas por 

polímeros, como por exemplo, polissulfonas, poliamidas ou poliéterimida. Os 

resultados obtidos de permeabilidade quando comparado com outros polímeros 

vítreos aromáticos, foram melhores, os autores relacionaram este 

comportamento com a presença de grupos laterais volumosos, que mantém a 

rigidez da cadeia. As poliamidas aromáticas apresentaram uma combinação 

favorável de permeabilidade-seletividade, confirmando assim a hipótese de que 

a incorporação de substituintes melhorou a permeabilidade sem que houvesse 

uma redução significativa na seletividade exibida pelas poliamidas 

convencionais. 

Huang et al. (2006) prepararam membranas compostas por filmes finos 

de poliamida através de polimerização interfacial para separação por 

pervaporação. Neste estudo os filmes finos compostos de poliamida foram 

preparados por polimerização interfacial com o trietilenotetramine (TETA) e 

cloreto de trimesoyl (TMC) sobre uma superfície assimétrica de membranas de 

poliacrilonitrila (PAN), para ser utilizado em pervaporação de misturas aquosas 

de álcool. A partir das análises de MEV, verificou-se que a pele ativa de 

poliamida era bastante densa. A poliamida estava bem dispersa nos glóbulos 

esféricos de TETA e TMC. A partir dos resultados experimentais, considerou-se 

que a membrana composta de poliamida poderia ser utilizada no processo de 

pervaporação. 

Lin et al. (2006) prepararam membranas poliméricas microporosas de 

poliamida 66 por precipitação por imersão a partir de um sistema ternário, 

água/acido fórmico/poliamida66. As membranas foram obtidas em um banho 
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de coagulação com água e em seguida foram secadas em estufa a 40°, foi 

também variada a solução e os banhos de coagulação, inicialmente uma 

solução contendo apenas solvente e polímero, depois outra contendo uma 

quantidade substancial de não-solvente e uma solução supersaturada, onde foi 

deixada em temperatura ambiente para evaporação do solvente por um longo 

período. As membranas obtidas foram caracterizadas por MEV em resoluções 

muito altas para a visualização dos nano-poros, etc. Foi feito também analises 

de DRX, e a cristalinidade foi calculada por deconvolução dos picos de 

difração. Os resultados indicaram que as membranas obtidas apresentaram 

morfologia cristalina em escala nanométrica. Foi visto ainda que as membranas 

obtidas a partir das soluções mais concentradas apresentaram um grau de 

cristalinidade mais elevado do que as preparadas com soluções contendo não 

solvente. Essas informações se confirmaram através de FTIR e DSC. As 

membranas apresentaram morfologia porosa, e as variações da solução e 

também do banho de coagulação alteraram significativamente a morfologia, 

algumas membranas apresentaram camada filtrante, outras não, ocorreu 

também a formação de superfície com aspecto dendrítico e outras com 

formação esferulítica. A cristalinidade das membranas ficou dentro da faixa 

esperada e reportada pela literatura que é de 30-45%. 

Garcia et al. (2007) modificaram as propriedades de transporte de uma 

poliamida com a adição de nanosilicato, a montmorilonita (MMT) modificada 

com octadecilamina. A permeabilidade foi avaliada para o dióxido de carbono, 

vapor de água e oxigênio. Os filmes obtidos da poliamida pura apresentaram 

espessura entre 45-60 m e dos nanocompósitos de poliamida/MMT uma 

espessura entre 90-110 m. Os resultados de DRX e MET revelaram que 

houve uma boa dispersão da argila. Os nanocompósitos exibiram diferentes 

comportamentos dependendo do penetrante. Foi verificado também que as 

propriedades de transporte estão relacionadas com os aspectos estruturais. 

Para o dióxido de carbono e oxigênio puro, houve uma leve melhoria, no 

entanto, a propriedade de barreira foi menor para o vapor de água e oxigênio. 

Assim, a dispersão da argila não foi suficiente para criar um tortuoso caminho 

para a difusão do penetrante. Os autores observaram que embora a formação 
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de um tortuoso caminho seja o principal efeito da argila para a melhoria da 

propriedade de barreira, outros fatos podem afetar também o transporte, como 

uma maior solubilidade, devido a uma maior interação entre o penetrante com 

a argila, gerando preferencialmente a difusão. O comportamento da poliamida 

pura e de seus nanocompósitos em relação à permeabilidade do oxigênio com 

elevada umidade relativa é interessante para a produção de embalagens. 

Picard et al. (2007) prepararam membranas de poliamida 6 e 

montmorilonita e estudaram uma ampla faixa de teores de argila (de 0 a 18%). 

As propriedades de barreira desses sistemas foram por diâmetro cinético e 

capacidade de interação, que são modelos propostos pela literatura. A 

propriedade de barreira foi testada para os gases de hélio, hidrogênio e vapor 

de água. De acordo com os dados obtidos foi verificado que houve uma boa 

dispersão da argila para todos os filmes obtidos a partir dos nanocompósitos, 

ou seja, todos os filmes apresentaram orientação que promoveu um aumento 

na propriedade de barreira. As análises de DRX e DSC permitiram verificar que 

a presença da argila não modificou muito a cristalinidade dos filmes. Os filmes 

obtidos a partir dos nanocompósitos exibiram propriedades superiores de 

barreira para gás hélio, hidrogênio e água em comparação ao filme de 

poliamida pura. Assim, de forma geral, os resultados sugeriram que modelos 

convencionais baseados em argila monodispersa apresentam boa esfoliação 

nos nanocompósitos. Já o modelo baseado em cargas polidispersas tornou-se 

mais adequado para relatar a diminuição da permeabilidade. 

Leite (2008) confeccionou membranas poliméricas a partir de 

nanocompósitos de poliamida 6 e argila bentonítica, utilizando a técnica de 

imersão-precipitação. A argila foi modificada organicamente com os sais 

quaternários de amônio, Dodigen, Cetremide e Genamin. Por DRX foi 

comprovada a inserção dos sais nas camadas da argila. Foram obtidos 

nanocompósitos de poliamida 6 com argila sem tratamento (MMT) e com argila 

tratada (OMMT), onde foi utilizado um teor de 3% de argila.  Os 

nanocompósitos obtidos foram avaliados por meio de DRX, MET, TG e DSC e, 

foi verificado que estes apresentaram estabilidade térmica e uma estrutura 

morfológica com lamelas de argila tratada esfoliada/parcialmente esfoliada/ 
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intercalada na matriz de PA6. As membranas foram produzidas pelo método de 

inversão de fase, utilizando-se a técnica de imersão-precipitação. Uma 

morfologia assimétrica foi obtida e caracterizada por MEV, sendo constituída 

por uma pele filtrante e uma camada porosa, onde as superfícies de topo e 

base apresentaram-se com poros de tamanhos e distribuição uniformes. 

Portanto, membranas microporosas assimétricas foram obtidas com sucesso a 

partir de nanocompósitos de poliamida 6/argila bentonítica. Foi observado 

ainda que a presença de água (utilizada na solução de preparação das 

membranas, ácido/água) e a argila alteraram a morfologia da membrana, 

diminuindo o tamanho dos seus poros. A permeabilidade com água foi 

avaliada, onde foi visto um baixo fluxo permeado e que foi reduzido de maneira 

significativa, devido a um provável inchamento ocorrido na matriz polimérica da 

membrana por esta apresentar elevada higroscopicidade, característica da 

poliamida. 

Mo et al. (2008) fizeram tratamento de soluções aquosas com corantes 

utilizando membranas de nanofiltração de poliamida na reutilização de águas 

residuais. A membrana de nanofiltração de poliamida foi preparada com o 

apoio de um suporte poroso utilizando a técnica de polimerização interfacial. 

Foram utilizados 5 diferentes tipos de corantes em soluções aquosas. A 

separação dos corantes feita pela membrana foi de quase 100% para todos os 

corantes utilizados, produzindo água incolor. Quando foi feito um tingimento 

artificial nas águas residuais, foi necessária a adição de agentes químicos 

coagulantes, no caso alumínio, no tratamento prévio dessas águas para uma 

melhor separação. Os resultados desse estudo mostraram que as membranas 

de nanofiltração compostas de poliamida foram eficazes na separação de 

corantes em solução. Essas membranas são boas para separar corante cujo 

peso molecular seja superior a 50g/mol. 

Picard et al. (2008) avaliaram a importância do estado de dispersão da 

argila nas propriedades de transporte de água com elevada atividade utilizando 

filmes de nanocompósitos de poliamida 6 preparados por fusão, contendo de 0 

a 13% de montmorilonita. Os nanocompósitos foram obtidos por fusão e os 

filmes foram produzidos numa extrusora balão com espessura de 80±5 m. Era 
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esperado que as argilas fossem cargas impermeáveis ao vapor de água, mas 

foi observado um decréscimo na solubilidade de água e no coeficiente de 

difusão da água, isso em função do aumento do teor de argila no filme de 

poliamida 6. O estado de dispersão da argila foi um parâmetro chave para o 

controle das propriedades de transporte de água. Mas de modo geral, a maioria 

das camadas inorgânicas ficou bem dispersa no polímero. As propriedades de 

barreira de quase todos os filmes obtidos a partir de nanocompósitos foram 

melhoradas em comparação com a matriz pura, permitindo a previsão de 

utilização em aplicações de barreira em embalagens e tanques de 

armazenagem. 

Tsai et al. (2008) avaliaram as propriedades de permeabilidade de 

membranas obtidas a partir de nanocompósitos de poliamida 6 com diferentes 

argilominerais. Os nanocompósitos de poliamida 6 foram obtidos através de 

polimerização in situ e apresentaram uma estrutura intercalada e esfoliada para 

os diferentes tipos de argilominerais utilizados. Os filmes preparados com 

espessuras entre 80-100 m foram avaliados quanto a permeabilidade com o 

gás CO2, tanto para os filmes de poliamida 6 puro como para os filmes dos 

nanocompósitos. Foi observado que as propriedades de barreira a gás não 

foram melhoradas em comparação a poliamida 6 pura. Foi verificado que após 

1 hora de permeação, o volume do permeado é muito reduzido para três dos 

nanocompósitos estudados. Eles atribuíram ao fato de que a morfologia 

esfoliada nos nanocompósitos forma uma camada protetora de argila, ou seja, 

uma barreira, dificultando o percurso da difusão do gás CO2. Para os 

nanocompósitos com morfologia intercalada, onde as camadas da argila 

formam agregados, ocorre uma maior difusão do gás CO2 através do filme. 

Eles concluíram que quanto maior a dispersão da argila, maior é a barreira de 

gás. 

 Ya-nan et al. (2008) estudaram o processo de formação de uma 

membrana do híbrido PSF/TiO2 (polissulfona e dióxido de titânio), investigando 

a descrição completa do mecanismo de formação da membrana do hibrido 

orgânico-inorgânico. O efeito da introdução do nano-TiO2 nas propriedades 

reológicas e termodinâmicas da solução de polissulfona foi estudado pelo teste 
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de viscosidade e o método de ponto de turbidez. O método de formação das 

membranas foi o de inversão de fases utilizando o ácido acético como solvente. 

Os resultados demonstraram que a adição do nano-TiO2 teve grande influência 

no processo de formação da membrana, isto é, a adição de TiO2 causou um 

aumento da temperatura do banho e variação da relação entre espessura e 

tempo de coagulação no processo de mistura da solução. Foi revelado neste 

estudo que o aumento da concentração de TiO2 primeiramente aumentou a 

relação entre espessura e tempo de coagulação, diminuindo assim a 

viscosidade em função da composição. Essa relação entre a espessura e o 

tempo de coagulação influenciou principalmente na porosidade da membrana, 

onde através de microscopia eletrônica de varredura foi concluído que um 

maior valor da relação entre espessura e tempo de coagulação proporcionou 

uma membrana com estrutura mais aberta. 

 Alonso et al. (2009) produziram nanocompósitos de poliuretano e argila 

por solução e testaram na obtenção de membranas para barreira de gás. A 

montmorilonita natural foi modificada com vários surfactantes de alquilamônio e 

incorporada no poliuretano. Propriedades de permeação dos nanocompósitos 

foram estudadas em função da metodologia de tratamento que foram duas: 

sonicação da argila e simples agitação. Os resultados de DRX indicaram que a 

Cloisite 10A e 30A tiveram os melhores aumentos interplanares. O DRX 

mostrou que o ultrassom não altera a estrutura física da sílica e que também 

não produziu uma matriz completamente esfoliada. A montagem experimental 

com modelos fenomenológicos de permeabilidade, que preveem uma 

permeabilidade eficaz do sistema polímero/argila como função de barreira, 

levou a valores não reais de baixa razão de aspecto das camadas de argila. 

Um pré-tratamento de amostras de argilas com ultrassom ao invés de uma 

simples agitação levou a significativa melhora nas propriedades de barreira, 

sugerindo que a dispersão das partículas de argila é um fator crítico. 

 Javad e Singh (2009) produziram filme poroso de poliamida com 

nanopartículas de sílica via polimerização interfacial. Os nanocompósitos com 

as diferentes quantidades de nanopartículas foram incorporados no filme de 

poliamida disponível comercialmente. As membranas foram sintetizadas em 
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laboratório a partir da hidrólise do tetraetilortosilicato (TEOS) em meio ácido. As 

membranas de nanocompósitos apresentaram maior estabilidade térmica do 

que as membranas de poliamida pura. As membranas obtidas a partir dos 

nanocompósitos apresentaram também melhores resultados de eficiência na 

separação e no fluxo de solução aquosa de NaCl. A membrana com maior 

quantidade de sílica resultou em uma membrana mais espessa e poros 

relativamente grandes, bem como maior porosidade. Dependendo do teor de 

sílica, o tamanho médio dos poros variou entre 0,34 nm a 0,74 nm, 

confirmando assim a alteração sofrida pela membrana de poliamida pura que 

apresenta os poros fixos na faixa de 0,38 nm. Sendo assim, foi possível 

verificar que a presença de nanopartículas de sílica modificou 

significativamente a estrutura da poliamida, posteriormente a estrutura dos 

poros e também as propriedades de separação. 

 Anadão et al. (2010) produziram membranas a partir de nanocompósitos 

de polissulfona e argila montmorilonítica sódica, método de inversão de fases. 

O objetivo foi estudar a adição de MMT em dois teores na preparação de 

membranas e avaliar a morfologia, propriedade térmica, mecânica e 

hidrofilicidade das membranas de nanocompósitos e comparar essas com a 

membrana de polissulfona pura. A difração de raios-X de baixo ângulo revelou 

a formação de estruturas intercaladas/parcialmente esfoliadas, o que se 

confirmou através de MET. Por MEV foi detectada uma boa dispersão das 

partículas de argila. Os ensaios de tração nas membranas mostraram que as 

propriedades foram melhores em comparação a polissulfona pura. A 

estabilidade térmica das membranas de nanocompósitos, avaliada pelo início e 

final das temperaturas de degradação, foi realmente aumentada. A 

hidrofilicidade da membrana de nanocompósitos, determinada por medidas de 

ângulo de contato de água, foi maior e, portanto, a adição de MMT foi útil para 

a produção de membranas mais hidrofílicas. 

Pacheco et al. (2010) estudaram por microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) a nanoestrutura de membranas anisotrópicas compostas de 

poliamida comerciais de osmose inversa e nanofiltração. As membranas 

utilizadas foram: ESPA3 (OI) de Hydranautics (Oceanside, CA) e NF270 (NF) 
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da Dow FilmTec (Minneapolis, MN), ambas com suporte de polissulfona e 

apoiadas por uma estrutura de poliéster não tecido.  A primeira técnica 

produziu imagens transversais dos filmes finos de poliamida isolada (sem a 

presença do suporte de polissulfona). Na segunda técnica chamada de "área 

projetada" (AP-MET), os filmes finos isolados foram colocados em uma 

superfície perpendicular ao feixe de elétron. As imagens resultantes 

capturaram a espessura, morfologia e densidade de massa de todo o filme fino. 

As imagens da amostra de ESPA3 revelaram que o filme fino consiste de duas 

regiões distintas de poliamida: (1) uma base de poliamida nodular densa que 

se forma na interface relativamente suave com o suporte de polisulfona, (2) 

uma estrutura mais aberta de poliamida solta estende para fora a partir da base 

nodular compreendendo a estrutura rugosa. As fotomicrografias de AP-MET 

retratam características, tais como a base nodular densa da poliamida de 

ESPA3 e a superfície de bolha característica de NF270, que não pôde ser 

observado nas imagens de superfície por MEV. AP-MET oferece uma maneira 

nova e poderosa para examinar visualmente filmes finos isolados de poliamida 

sem a necessidade de preparação de amostra extensa, como a incorporação 

de resina (MET) ou revestimentos de metal (MEV). Em conjunto, as duas novas 

técnicas de MET apresentadas neste estudo forneceram uma visualização 

abrangente de nanoestrutura da poliamida. 

Singh et al. (2011) prepararam filmes finos para uso em osmose inversa 

com uma camada de poliamida revestindo uma membrana porosa de 

polisulfona.  A camada de poliamida superior foi a camada ativa seletiva que foi 

responsável pela permeabilidade e seletividade. As membranas obtidas foram 

caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura, microscopia de força 

atômica, FTIR e permeabilidade a água e sal. Os resultados de MEV revelaram 

a natureza assimétrica da polisulfona com poucos e pequenos poros próximos 

à superfície e grandes poros (macrovoids) na parte inferior da membrana. 

Ficou evidente por MEV que os grânulos de polisulfona próximos à superfície 

foram revestidos de poliamida durante a polimerização interfacial e que o filme 

de poliamida preenche os vazios da estrutura de polisulfona. O ensaio de FTIR 

mostrou a heterogeneidade em diferentes áreas da membrana. A variação de 
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espessura da camada de poliamida pode estar correlacionada com os variados 

valores de fluxos obtidos, que foram entre 34 e 82L/m2.h em teste padrão de 

osmose com uma concentração de 2000ppm de NaCl e uma pressão de 250 

psi. A camada de poliamida pode ter uma variedade de estruturas de rede e 

essa variação estrutural resulta principalmente na variância de rejeição do sal, 

que foi de 94% para 98,5%. Este resultado é coerente com o potencial zeta da 

superfície da membrana, que mostra um maior potencial negativo. 

Xu et al. (2011) estudaram um novo processo para modificar uma 

membrana composta de poliamida envolvendo o tratamento na superfície da 

membrana de poliamida com cloro, seguido de montagem supramolecular de 

quitosana na superfície da membrana. Enquanto a membrana de poliamida 

original era carregada negativamente, a modificação da superfície levou a uma 

inversão de carga devido à camada de pele da quitosana resultando na 

membrana composta de poliamida/quitosana. A membrana de 

poliamida/quitosana (PA/SC) apresentou melhor desempenho do que a 

membrana de poliamida original. Os parâmetros envolvidos na cloração de 

poliamida (por exemplo, o tempo de cloração e da concentração de cloro) e 

montagem supramolecular de quitosana (por exemplo, concentração e tempo 

de deposição) na superfície da membrana foram investigados. As seguintes 

condições para a modificação da membrana foram utilizados: NaClO 

concentrado, tempo de cloração 02-05 min, e concentração de quitosana 1,000 

mg/L. A membrana de PA/CS assim formado apresentou um fluxo de 

permeação de 57,7 L/(m2h) e uma rejeição de sal de 95,4% para uma 

concentração de NaCl na alimentação de 1500 mg/L de 0,8 MPa. A membrana 

composta PA/CS também exibiu um bom desempenho para a rejeição de sais 

bivalentes (99,8% para MgCl2 e 98,5% de Na2SO4) na mesma concentração. 

Esta técnica de modificação é simples e prática, pois soluções diluídas são 

usadas para tratamento de superfície e unidades comerciais de membrana e 

que podem ser modificados em seus módulos originais. 

Kong et al. (2011) relataram a síntese de membranas de 

nanocompósitos de poliamida/partículas inorgânicas para ultrafiltração em um 

suporte de polisulfona através de polimerização interfacial com três diferentes 
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alcoxidos metálicos (tetraisopropoxido de titânio (TTIP), bis (trietoxisilano) 

etano (BTESE) e feniltrietoxisilano (PhTES). As membranas de 

nanocompósitos apresentaram desempenho superior ao da poliamida pura. O 

fluxo de água e a rejeição ao sal foram avaliados nas membranas. Foi visto que 

a adição de maiores quantidades de alcóxido metálico, promove um aumento 

do tamanho dos poros e consequentemente um aumento no fluxo. As análises 

de fluxo foram feitas com os dados de permeação de soluções aquosas de 

cloreto de sódio e solutos orgânicos a uma pressão de 1,5 MPa e temperatura 

de 25ºC. Os testes de permeação de cloreto de sódio em uma solução aquosa 

indicaram que a permeabilidade das membranas de nanocompósitos aumentou 

significativamente. Para a membrana obtida a partir do nanocompósito com 

PhTES apresentou o maior fluxo com água, aumentou cerca de 2 vezes, em 

relação a membrana de poliamida pura, com uma rejeição de soluto 

praticamente insignificante. Os resultados de MEV indicaram que a superfície  

das membranas de nanocompósitos foram para melhorar a estrutura da rede  

da membrana nanocomposta. O tamanho médio dos poros das membranas de 

nanocompósitos foi estimada em 0,85 nm, enquanto que para a membrana de 

poliamida pura era de aproximadamente  0,65 nm. Foi visto então que após 

método utilizado o controle da formação da membrana de nanocompósito foi 

eficaz quando comparados com a membrana de poliamida pura, apresentando 

resultados melhores de desempenho na dessalinização de água. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1. Materiais 

 

Argila bentonítica Brasgel PA, CTC = 90 meq/100g (método de adsorção 

de azul de metileno), fornecida pela Bentonit União Nordeste (BUN), situada 

em Campina Grande/PB/Brasil, sob a forma de pó passada em malha #200, 

empregada como nanocarga. A argila sem tratamento foi denominada MMT e a 

modificada organicamente de OMMT.  

A matriz polimérica usada foi a poliamida 6 com massa molecular de 

10.500 g/mol, IV = 134 mL/g (Technyl C216) fornecida pela Rhodia/SP, sob a 

forma de grânulos de coloração branca.  

O sal quaternário usado para modificar a argila foi o Cetremide® 

(brometo de cetiltrimetil amônio), fornecido na forma de pó e produzido pela 

Vetec/SP. A estrutura molecular está representada na Figura 9. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9: Estrutura molecular do sal quaternário de amônio Cetremide. 

 

Para a preparação das membranas foi usado como solvente o ácido 

fórmico (estrutura ilustrada na Figura 10) a 99% da VETEC. Para a troca 

sucessivas de solventes foi utilizado o n-Hexano 95% da Mallinckrodt 

Chemicals e o álcool etílico absoluto da Nuclear. 
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Figura 10: Estrutura molecular do ácido fórmico. 

 

4.2. Métodos 

 

4.2.1. Preparação da Argila Organofílica 

 

A argila organofílica foi produzida a partir de reação de troca de cátions, 

onde predominantemente os íons de sódio da argila são trocados por íons de 

amônio do sal.  

Segundo o método utilizado inicialmente por Diaz (1994), e seguido por 

Barbosa et.al. (2006), Leite (2008) e Paz (2008), a argila organofílica (OMMT) 

foi obtida por meio de dispersões contendo 32 g de argila Brasgel PA, uma 

solução contendo 10,50 g de sal quaternário de amônio Cetremide® (brometo 

de hexadeciltrimetil amônio) e 31,50 mL de água em um recipiente com 1600 

mL de água destilada, aquecida a 80 ºC, onde a argila e o sal foram 

adicionados aos poucos e sob agitação mecânica por 20 minutos. Feito isso, os 

recipientes foram fechados e mantidos à temperatura ambiente por 24 horas. 

Após esse tempo, o material obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de 

sal. A lavagem foi feita com 2.000 mL de água destilada, empregando-se Funil 

de Büchner com kitassato, acoplado a uma bomba de vácuo com pressão de 

635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram secos em estufa a 60 ± 5 ºC por um 

período de 48 horas, e foram desagregados com o auxílio de almofariz até a 

obtenção de materiais pulverulentos, os quais foram passados em peneira 

ABNT Nº 200 (D= 74 µm) para serem caracterizados.  

Os teores de argila e de sal foram determinados baseados na CTC da 

argila (1:1). A Figura 11 ilustra o fluxograma da metodologia empregada para a 

preparação da argila organofílica. 
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Figura 11: Fluxograma da preparação e obtenção da argila organofílica. 

 

4.2.2. Preparação dos Sistemas Poliamida/Argila Bentonítica 

 

A Figura 12 apresenta o fluxograma de preparação dos nanocompósitos 

poliamida6/argila, onde foram preparados concentrados com as duas argilas 

MMT e OMMT (1:1) em misturador interno acoplado ao reômetro de torque 

System 90 da Haake-Büchler, operando a 240ºC, 60 rpm por 10 minutos. Os 

concentrados obtidos foram granulados e adicionados à matriz polimérica, em 

teores nominais de 3 e 5% em massa de argila em uma extrusora de rosca 

dupla corrotacional Werner-Pfleiderer ZSK 30, com os seguintes parâmetros: 

taxa de alimentação = 5kg/h; velocidade de rosca = 200rpm; Tfusão= 220ºC (1a 

zona) e 240ºC nas demais zonas de aquecimento, num total de 6 zonas. 

 

Figura 12: Fluxograma da preparação dos nanocompósitos de poliamida 

6/argila. 
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4.2.3. Preparação das Membranas 

 

Para a preparação das membranas foi utilizado o método de inversão de 

fases através da técnica de imersão-precipitação, ilustrados na Figura13.  

A poliamida 6 e os nanocompósitos (secos a 80ºC sob vácuo, por um 

período de 24 horas) foram dissolvidos numa proporção de 20:80 % em massa 

de polímero: ácido, sob agitação constante por um período de 24 h, para uma 

total dissolução do polímero. Outras proporções foram testadas: 15, 16 e 18% 

de polímero, nas mesmas condições acima citadas, porém não foi possível 

obter membranas, pois estas não precipitavam quando da imersão no não-

solvente. 

Após o preparo da solução, esta foi espalhada em uma placa de vidro, 

previamente lavada e seca. O espalhamento da solução foi feito manualmente 

utilizando um bastão de vidro como espaçador. Após o espalhamento, a placa 

de vidro contendo o filme polimérico foi rapidamente imersa em um banho de 

precipitação contendo água destilada. Depois de concluída a precipitação, a 

membrana foi removida, lavada com água destilada para retirada de solvente 

residual e seca de duas formas: em temperatura ambiente (ST) e pela técnica 

de troca sucessiva de não solventes (CT). O objetivo dessa técnica foi evitar o 

colapso dos poros, em função da alta tensão superficial da água (7,28 x 10-2 

N/m). Assim, a membrana foi transferida de um banho de água para outro de 

álcool etílico (2,23x10-2N/m), onde permaneceu por 2 horas. Em seguida, para 

um segundo banho contendo n-hexano (1,79x10-2N/m) que apresenta  menor 

tensão superficial, ficando imersa por 2 horas. Finalmente as membranas foram 

secas em atmosfera ambiente. 
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Figura 13: Fluxograma de obtenção das membranas. 

 

Depois de preparada a solução e obtido o filme sobre a placa de vidro, 

este foi colocado imediatamente no banho de precipitação, a fim de minimizar a 

exposição (tempo de exposição nulo) e foram preparados filmes ficando estes 

expostos à atmosfera ambiente por 60 e 120s antes da imersão no banho de 

precipitação. Essas variações foram estudadas apenas para a membrana de 

poliamida 6 pura, com o intuito de avaliar o comportamento na formação da 

“pele” da membrana. 

 
4.3. Caracterização das Amostras 

 

4.3.1. Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

As análises químicas da argila sem modificação (MMT) e da argila 

modificada organicamente (OMMT), foram feitas pelo método semiquantitativo, 

sob atmosfera de nitrogênio. O material fornecido foi quarteado e prensado em 
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prensa manual em forma de pastilha, com diâmetro de cerca de 15 mm. As 

análises foram realizadas no Laboratório de Engenharia de 

Materiais/CCT/UFCG. 

 

4.3.2. Difração de Raios-X (DRX) 

 

Foram feitas análises nas argilas sem modificação (MMT) e modificada 

organicamente (OMMT), nos nanocompósitos obtidos e nas membranas. A 

análise de DRX foi conduzida em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se 

radiação K  do cobre, tensão de 40KV, corrente de 30 mA, varredura entre 2 a 

30º e velocidade de varredura de 2º/min. A análise foi realizada no Laboratório 

de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG.  

Visando avaliar as alterações na superestrutura das amostras, as curvas 

de difração foram deconvoluídas com o auxílio do programa Fityk, utilizando-se 

ajuste Gaussiano.  

 

4.3.3. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

Foram feitas análises nos nanocompósitos e nas membranas. Foram 

utilizadas em torno de 5 mg de amostra, a análise foi feita da temperatura 

ambiente até 300ºC e resfriada com uma taxa de 10ºC/min em atmosfera de 

nitrogênio. A análise foi feita no equipamento, DSQ20 da TA Instruments. 

 

4.3.4. Termogravimetria (TG) 

 

As análises para as argilas e nanocompósitos foram realizadas em 

aparelho TGA 50 do CTGAS/RN, empregando-se cerca de 5 mg de amostra e 

taxa de aquecimento 10ºC/min, da temperatura ambiente a 1400ºC.  
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4.3.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram obtidas no 

equipamento SSX 550 Superscan – Shimadzu, Operando-se em 15 kV. Foram 

avaliadas a superfície de topo e a seção transversal das membranas. Para 

análise da seção transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogênio 

líquido para evitar deformação plástica. As superfícies das amostras foram 

revestidas com ouro com o objetivo de evitar o acúmulo de carga negativa. As 

amostras foram recobertas com ouro (”sputtering” – MetalizadorShimadzu –IC-

50, utilizando uma corrente de 4mA por um período de 3 minutos). A análise foi 

realizada no Laboratório de Engenharia de Materiais/ CCT/UFCG.  

 

4.3.6. Molhabilidade 

 

Para quantificar a molhabilidade das membranas obtidas foi utilizado o 

método da gota séssil. Neste método, uma gota de água e de óleo de 

aproximadamente 4 µL foi colocada suavemente sobre a superfície das 

membranas como mostra a ilustração da Figura 14, e foi registrada a imagem 

de 3 gotas dispostas sob as superfícies da membrana para obtenção da média 

dos ângulos obtidos. 

 

 

 

 

 

 

Figura 14: Representação da medida do ângulo de contato, formado entre a 

gota e a superfície. 

 

O ângulo de contato entre a gota e a superfície foi medido por análise de 

imagem através do software Angle Calculator. As análises foram realizadas no 

Laboratório de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG. 
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4.3.7. Porosimetria por Intrusão de Mercúrio 

 

A porosidade da membrana foi determinada no porosímetro de mercúrio 

Altopore IV, modelo 9500 da Micromeritics, o qual possibilitou a medição de 

poros na faixa compreendida entre 6 – 0,005 m, e pressão máxima de 

intrusão (33000 psi). A análise foi realizada no Laboratório de Engenharia de 

Materiais/ CCT/UFCG.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Caracterização das Argilas 

 

5.1.1. Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

De acordo com a análise química semiquantitativa realizada por FRX 

(Tabela 1), encontra-se a composição química das argilas, sem tratamento 

(MMT) e da argila tratada (OMMT), em percentagem em massa de óxidos, 

normalizados a 100%. 

Observam-se a sílica (SiO2) e alumina (Al2O3), compostos característicos 

das argilas esmectíticas, com um pequeno aumento de alumina, em 

percentagem, da MMT para a OMMT, isto sendo atribuído provavelmente à 

normalização estequiométrica, já que não se têm relatos em que o processo de 

organofilização consuma elementos da estrutura cristalina da argila já foi 

utilizada a mesma argila. 

Nota-se que o teor de sódio (Na2O) presente na argila sem tratamento 

não aparece na argila tratada. Isso pode ser atribuído à reação de troca do 

sódio com os cátion orgânico presente no sal. Para a argila tratada verifica-se a 

presença do bromo, evidenciando a troca catiônica. Porém, pode-se atribuir à 

quantidade ainda encontrada de bromo a um processo não eficiente de 

lavagem da argila. 
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Tabela 1: Composição química da argila sem tratamento (MMT) e da argila 

organofílica (OMMT) obtida por meio da técnica de Fluorescência de raios-X. 

Determinações 

(%) 

MMT OMMT 

SiO2 62,693 61,718 

Al2O3 19,593 21,191 

Fe2O3 9,314 9,882 

MgO 3,180 2,914 

Na2O 1,801 - 

CaO 1,617 1,004 

TiO2 0,912 1,000 

K2O 0,523 0,579 

Br - 1,067 

Outros 0,368 1,122 

 

5.1.2. Difração de Raios-X (DRX) 

 

Pela análise dos difratogramas de raios-X das amostras, argila 

bentonítica sódica sem tratamento (MMT) e tratada (OMMT) (Figura 15), pode-

se verificar a eficiência do processo de organofilização por meio do aumento da 

distância interplanar basal (d001) das argilas tratadas em relação à argila 

sódica.  

O difratograma da argila sem tratamento (MMT) apresenta picos 

característicos de bentonitas contendo materiais constituintes, como o quartzo 

(Q), no intervalo de 22-30°, que ocorre para todas as amostras, e também uma 

banda em 5-9° indicando a distância interplanar basal, d001, de 12,77Å, que é 

característica de montmorilonitas contendo íons Na+ na estrutura com uma 

pequena hidratação (Santos, 1989). 

Ao analisar os difratogramas da argila tratada com o sal Cetremide 

(OMMT), é possível perceber o deslocamento do pico para ângulos menores e, 

consequente expansão das camadas para 21,44Å, devido à penetração das 

cadeias carbônicas associadas ao sal quaternário de amônio, o que favorece a 
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interação eletrostática com a matriz, bem como facilita a incorporação do 

polímero (Esteves, et. al, 2004). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Difratogramas das argilas sem tratamento (MMT) e tratada (OMMT). 

 

5.1.3. Termogravimetria (TG) 

 

As Figuras 16 e 17 ilustram as curvas TG e suas derivadas DTG da 

argila sem tratamento e tratada, respectivamente. Observa-se que a argila 

MMT apresenta uma etapa de decomposição que ocorre na faixa de 30°C a 

160°C, correspondente à perda de água adsorvida, e outra na faixa de 500°C a 

650°C correspondente à deshidroxilação do argilomineral. Para a argila OMMT, 

ocorre uma perda de massa na faixa de 190°C a 450°C com um máximo em 

250°C, correspondente à decomposição do sal quaternário de amônio e outra 

perda de massa na faixa de 548°C a 750°C, correspondente a deshidroxilação 

do argilomineral. 

Segundo Andrade (2003), A decomposição térmica de argilas 

modificadas organicamente pode ser dividida em quatro eventos distintos: 1) 

evaporação de água adsorvida e produtos gasosos abaixo de 180°C; 2) 

evaporação de substâncias orgânicas entre 200 e 500°C; 3) desidroxilação do 
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alumino-silicato entre 500 e 700°C e, 4) evaporação de produtos associados 

com resíduos orgânicos residuais entre 700 e 1000°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16: Curvas TG e DTG para a argila sem tratamento (MMT). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17: Curvas TG e DTG para a argila tratada (OMMT). 
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5.2. Caracterização da PA6 e dos Nanocompósitos 

 

5.2.1. Difração de Raios-X (DRX) 

 

A Figura 18 (a e b) apresenta os resultados de difração de raios-X para 

as argilas e para os nanocompósitos de poliamida 6. Os nanocompósitos foram 

analisados por meio de filmes feitos prensados com os grânulos obtidos na 

extrusora, com dois diferentes teores (3 e 5%) em massa de argila.  

A poliamida 6 tem duas inflexões referentes aos planos cristalinos (200) 

e (002) da fase α em 2θ = 20° e 23,7°, respectivamente. Na literatura, também 

foram observados esses planos cristalinos para o mesmo polímero (Fornes & 

Paul, 2003, Zhao et al, 2004, Hu et al, 2004). A reflexão em 21,4° do plano 

cristalino (001) é atribuída à fase γ do polímero, podendo também ocorrer na 

reflexão de 10,8°, coerente com as reflexões encontradas na literatura (Zhao et 

al, 2004, Hu et al, 2004). Neste caso, é possível observar que a fase cristalina 

predominante da poliamida 6 é a α. A PA 6 é um polímero semicristalino e o 

alargamento dos picos indica a existência de regiões amorfas. Como pode ser 

observada, a introdução da argila altera o formato desses picos, modificando 

provavelmente a cristalinidade da PA 6. De acordo com Khanna & Khun (1997), 

a poliamida 6 pode assumir duas formas cristalográficas, monoclínica α e 

monoclínica ou pseudo-hexagonal γ.  

Percebe-se que os picos das argilas sem tratamento e tratada d001 = 

12,77 Å e 21,44 Å, respectivamente, desaparecem quando estas são 

incorporadas à matriz de poliamida 6. É possível também observar a presença 

de um ombro em uma distância basal de aproximadamente 16,48 Å e 20,54 Å 

para o difratograma, PA 6 + MMT 3% e, PA 6 + MMT 5%, respectivamente, 

indicando que o sistema polímero/argila sem tratamento gera possivelmente 

uma estrutura intercalada. Aparentemente todos os sistemas polímero/argila 

tratada apresentam estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. 

Comportamentos semelhantes foram observados por Ray & Okamoto, 2003 e 

Fornes et al., 2001, utilizando sistemas de poliamida 6 com argila. 
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(a)                                                          (b) 

 

Figura 18: Difratogramas de DRX das argilas MMT, OMMT, PA6 e seus 

nanocompósitos com diferentes teores de argila: (a) 3% e (b) 5%. 

 

5.2.2. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

Na Figura 19, estão apresentados os resultados de DSC para a PA 6 

pura e seus nanocompósitos com diferentes teores (3 e 5%) de argila e, a 

Tabela 2 apresenta os valores obtidos para a temperatura de fusão cristalina 

(Tm), o calor de fusão ( Hm),  o grau de cristalinidade (Xc), temperatura de 

cristalização (Tc) e entalpia de cristalizaçao ( Hc). 

De acordo com a Figura 19, tanto a poliamida 6 como os 

nanocompósitos obtidos apresentam temperaturas de fusão dentro de uma 

mesma faixa, entre 221 e 223°C, com valores de pico muito próximos. É 

possível verificar uma pequena variação no grau de cristalinidade dos 
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nanocompósitos quando comparado com a poliamida 6 pura. Observa-se ainda 

que a diminuição é um pouco mais acentuada para o nanocompósito obtido 

com a argila tratada e com um maior percentual (PA 6 + OMMT 5%), podendo 

assim indicar que a presença da argila em maior quantidade, alterou o 

comportamento cristalino da matriz de poliamida. 

De acordo com Krump et al. (2006), a argila atua nucleando a 

cristalização na matriz polimérica, proporcionando alterações na cristalinidade 

e aumentando a taxa de cristalização, ou seja, dependendo da sua 

concentração e da sua dispersão na matriz, maiores serão os números de 

núcleos formados e, consequentemente, maior será a taxa de cristalização do 

nanocompósito. Mas este aumento de núcleos na matriz diminui o tamanho dos 

esferulitos, podendo ocasionar também uma diminuição na sua cristalinidade 

(como visto na Tabela 2) devido às imperfeições dos cristalitos geradas pela 

rápida velocidade de crescimento desses núcleos e menor tempo para o 

ordenamento das cadeias poliméricas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                               (b) 

Figura 19: Curvas DSC para a PA 6 pura e seus nanocompósitos com 

diferentes teores de argila: 3 e 5%. Em: (a) aquecimento e (b) resfriamento 
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De acordo com Xie et al. (2005), a estrutura cristalina da poliamida 6 

depende da historia térmica, da presença de cargas, das condições de 

processamento e da taxa de cristalização. A temperatura e o tempo de 

cristalização influenciam na formação dos arranjos cristalinos α e γ. Segundo a 

literatura (Fornes & Paul, 2003, Zhao et al, 2004, Hu et al, 2004), a cristalização 

em temperaturas menores do que 130°C  gera somente o arranjo cristalino γ, 

enquanto que em temperaturas maiores que 190°C, há apenas a formação 

cristalina α. Entretanto, ambas as formas cristalinas podem coexistir na 

poliamida 6. Porém, a forma cristalina α é mais estável e é predominante em 

resfriamentos lentos e em altas temperaturas. Já a γ é menos estável e é 

favorecida em resfriamentos rápidos e em temperaturas mais baixas e, com o 

aumento da temperatura de cristalização, a forma cristalina γ na poliamida 6 se 

converte gradualmente na fase cristalina α (Shen et al., 2006). Dessa forma, 

observa-se então a partir da Figura 19a que todas as amostras apresentaram a 

predominância da forma cristalina α. 

 

Tabela 2: Parâmetros de fusão e cristalinidade da poliamida 6 e de seus 

nanocompósitos com dois diferentes teores de argila (3 e 5%) obtidos por DSC 

 Tm = Temperatura do pico de fusão; 

Hm = Entalpia de fusão; 

Xc = Grau de cristalinidade, HF/ HF100%; 

Tc= Temperatura de Cristalização; Hc = Entalpia de cristalização; 

HF100% = Entalpia de fusão da PA 6, 100% cristalina, 188 J/g (Kohan, 1995); 

* As variações de entalpia, H, foram normalizadas em relação apenas à PA 6. 

 
 

 Aquecimento Resfriamento 

Amostras Tm (°C) Hm (J/g) Xc (%) Tc (
ºC) Hc (J/g) 

PA 6 222,2 65,5 34,8 190,8 66,8 

PA 6 + MMT 3% 223,8 59,7 30,8 188,7 62,9 

PA 6 + OMMT 3% 221,4 54,9 28,3 190,7 65,2 

PA 6 + MMT 5% 222,0 67,6 34,2 188,3 58,0 

PA 6 + OMMT 5% 221,4 49,3 24,9 188,6 59,2 
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Conforme com Sun et al. (2007) que realizaram um estudo sobre o 

comportamento de fusão e cristalização da poliamida 6 (PA6) ao interagir com 

diferentes nanocargas do tipo: montmorilonita, sílica (SiO2) e nanotubo de 

carbono, eles mostraram que a adição das diferentes nanocargas provocou 

uma pequena alteração na temperatura de cristalização (Tc) durante o 

resfriamento, podendo assim explicar que a fase  cristalina é dominante. 

Entretanto, nesse estudo não foram observadas diferenças significativas na Tc 

dos nanocompósitos em relação à PA6.  

De acordo com Gonella (2007), o decréscimo do grau de cristalinidade 

pode estar associado ao confinamento das cadeias poliméricas entre as 

camadas de argila, o que dificulta o crescimento dos cristais da poliamida.  

Para que se pudesse avaliar o grau de cristalinidade das amostras 

obtidas por DSC, este foi calculado também a partir da deconvolução (cálculo 

da área sob a curva) das curvas dos difratogramas de DRX e está apresentado 

na Tabela 3. Pode-se confirmar que a presença da argila altera a estrutura 

cristalina da poliamida, como pode ser observado pela tendência ao aumento 

no grau de cristalinidade. Todas as amostras apresentam reflexão em 2θ= 20° 

e 23,7°, que corresponde à forma cristalina  da PA6 e as amostras PA 6+ 

OMMT 3%, PA 6+ MMT 5% e PA 6+ OMMT 5%, apresentaram a reflexão em 

2θ= 21° correspondente à forma cristalina γ da PA6.  

 

Tabela 3: Parâmetros cristalinos obtidos por DRX da poliamida 6 e seus 

nanocompósitos com 3 e 5% de argila. 

Amostra Xc (%) 

PA6 29,8 

PA 6 + MMT 3% 25,9 

PA 6 + OMMT 3% 31,9 

PA 6 + MMT 5% 45,4 

PA 6 + OMMT 5% 37,3 

      Xc – grau de cristalinidade 
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O Apêndice A apresenta os gráficos das curvas de difração 

deconvoluídas das amostras estudadas.  

 

5.2.3. Termogravimetria (TG) 

 

A Figura 20 apresenta as curvas TG e DTG para a PA6 pura e seus 

nanocompósitos com diferentes teores (3 e 5%) de argila. Pode-se observar 

que a poliamida 6 e seus nanocompósitos apresentam comportamento térmico 

semelhante. Conforme também reportado por Junior (2010), nota-se que para a 

PA6 e também para os nanocompósitos não é observado nenhum evento 

termogravimétrico até temperaturas próximas a 350°C. A partir dessa 

temperatura, sugere-se que deve ter ocorrido a decomposição do sal 

quaternário de amônio presente na argila montmorilonita, restando apenas 

placas de aluminossilicatos que só se decompõem em altíssimas temperaturas. 

Assim o evento de decomposição térmica na faixa de 480°C pode ser atribuído 

à decomposição da poliamida. Logo, em temperaturas superiores a 500°C deve 

restar apenas às placas de aluminossilicatos. Aparentemente, não houve 

grandes mudanças do comportamento térmico comparando-se a poliamida 6 e 

seus nanocompósitos, o que se torna interessante devido à estabilidade 

térmica destes materiais na presença das argilas. 
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(a)                                                              (b) 

Figura 20: Curvas TG e DTG para a PA 6 e seus nanocompósitos com teores 

de argila: (a) 3% e (b) 5%. 

 
5.3.Caracterizações das Membranas 

 

5.3.1. Difração de Raios-X (DRX) 

 

A Figura 21 apresenta os difratogramas obtidos por DRX das 

membranas preparadas a partir da poliamida 6 e de seus nanocompósitos. 

De acordo com o que foi mencionado para os difratogramas de DRX dos 

filmes obtidos a partir dos grânulos de nanocompósitos, Figura 18, pode-se 

enfatizar aqui o desaparecimento também do pico característico da argila para 

as membranas obtidas com os nanocompósitos a partir da argila tratada 

(OMMT), e pode ser visto também um ombro para as membranas obtidas com 

a argila sem tratamento (MMT). Em, principio pode-se ter uma estrutura 

possivelmente esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. No entanto, quando da 

análise das imagens de MEV (Figura 30), verifica-se a formação de 

aglomerados de argila na superfície das membranas, que podem ter surgido a 
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partir de uma segregação de fases quando da dissolução dos nanocompósitos 

em ácido fórmico para a formação das membranas. Nas membranas 

produzidas, observa-se então comportamento semelhante ao já estudado para 

os nanocompósitos obtidos por extrusão, porém, visualizam-se nas membranas 

obtidas a partir do nanocompósito com argila sem tratamento (3 e 5%) ombros 

em 22,55 e 22,21Å, respectivamente, podendo ser atribuído a uma 

aglomeração de argila em virtude da dissolução para a obtenção das 

membranas pelo processo de inversão de fases, podendo-se ter a formação da 

membrana com  estrutura de nanocompósito parcialmente esfoliado e/ou 

intercalado. 

Por meio desses difratogramas, Figura 21, pode-se perceber ainda a 

presença de dois picos em 2  de aproximadamente 20° e 24°, para todas as 

composições das membranas. O aparecimento de ambos os picos está 

relacionado à formação de duas diferentes formas cristalográficas da 

poliamida, as fases α1,α2 e fase γ, como já abordado anteriormente (Khanna e 

Khun, 1997; Kohan, 1995).  
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Figura 21: Difratogramas de raios-X das membranas de PA 6 pura e das 

membranas obtidas a partir de seus nanocompósitos com dois teores de argila, 

3 e 5%. 

 

5.3.2. Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) 

 

A poliamida 6 pode exibir 2 fases cristalinas majoritárias: fases  e γ. A 

fase  refere-se a uma estrutura monoclínica com pontes de hidrogênio 

formadas entre as cadeias. A fase γ é também uma fase monoclínica, porém 

apresentada por um arranjo pseudo-hexagonal. A introdução de silicatos na 

matriz polimérica para a produção de filmes pode alterar significativamente as 

características cristalinas da matriz polimérica. Geralmente, os silicatos em 

camadas promovem o crescimento dos cristais da fase γ. Além disso, a fração 

relativa das fases  e γ depende da interação interfacial existente entre o 

silicato em camadas e a poliamida 6. De acordo com Lincoln (2001), esses dois 
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parâmetros resultam numa diminuição da mobilidade das cadeias, interferindo 

assim no comportamento de cristalização. 

A Figura 22 ilustra as curvas de DSC para as membranas obtidas a 

partir de poliamida 6 e seus nanocompósitos e, a Tabela 4 apresenta os 

valores de temperatura de fusão cristalina (Tm) e cristalização (Tc), calores de 

fusão ( Hm) e cristalização ( Hc) e o grau de cristalinidade (Xc). Nesses 

termogramas, observa-se um comportamento semelhante no que diz respeito 

ao formato dos picos e suas posições. Verifica-se um pico endotérmico em 

aproximadamente 60ºC, podendo ser referente à volatilização do ácido fórmico 

e da água que foram utilizados para a preparação das membranas.  

 Há a existência de dois picos endotérmicos referentes às duas fases 

cristalinas existentes e anteriormente citadas, na faixa de 220ºC referente à 

fase  e na faixa de 210ºC referente à fase γ. As diferenças de alturas dos 

picos podem ser atribuídas à espessura dos filmes feitos, à distribuição lamelar 

e à recristalização do polímero como resultado do processo de dissolução no 

ácido e a introdução de argila favorece uma melhoria nas propriedades de 

barreira dos filmes obtidos, porém induz o surgimento da fase γ (Lincoln et al., 

2001). 

 É possível ainda observar que a membrana de PA 6 apresenta o pico de 

fusão referente aos cristais da forma α bastante intenso. Com a presença da 

argila a intensidade deste pico diminui proporcionalmente ao aumento do seu 

teor. Em virtude desses resultados, pode-se concluir que a argila realmente 

influencia na formação da fase γ, durante o processo de inversão de fases. 
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Figura 22: Curvas DSC para as membranas obtidas de PA 6 pura e seus 

nanocompósitos com diferentes teores de argila: 3 e 5%. Em (a) aquecimento e 

(b) resfriamento. 

 

Analisando os dados da Tabela 4, verifica-se, para todas as membranas 

que as temperaturas de fusão das duas fases, mantiveram-se dentro da 

mesma faixa, ou seja, 220ºC para a fase  e 210ºC para a fase γ. Percebe-se 

ainda que as entalpias de fusão para as membranas obtidas a partir dos 

nanocompósitos apresentaram valores inferiores em relação à membrana de 

poliamida 6, diminuindo assim o grau de cristalinidade. Quanto aos valores de 

cristalização obtidos durante o resfriamento, verifica-se uma tendência da 

diminuição destes, corroborando com os resultados da fusão.  
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Tabela 4: Parâmetros de fusão e cristalização das membranas obtidas de 

poliamida 6 e de seus nanocompósitos com dois diferentes teores (3 e 5%) de 

argila durante aquecimento e resfriamento. 

     Tm = Temperatura do pico de fusão;  

     Hm = Entalpia de fusão; 

     Xc = Grau de cristalinidade total (fases α e γ); 

     Tc= Temperatura de Cristalização; Hc = Entalpia de cristalização; 

     HF/ HF100%; HF100% = Entalpia de fusão da PA 6, 100% cristalina, 188 J/g (Kohan, 1995); 

     * As variações de entalpia, H, foram normalizadas em relação apenas à PA 6. 

 

Da mesma forma que foi realizada para os nanocompósitos, o grau de 

cristalinidade das membranas obtidas foi calculado por deconvolução dos 

difratogramas de DRX e os resultados são apresentados na Tabela 5. Pode-se 

observar que os resultados praticamente não diferem aqueles obtidos por DSC. 

Algumas das diferença dos resultados pode se dar devido aos seguintes 

fatores: dificuldade de separação dos padrões amorfo e cristalino superpostos 

nas curvas de DRX; espalhamento difuso dos defeitos cristalinos que não 

podem ser distinguidos do halo amorfo; a subtração da linha base pode 

remover porções dos espalhamentos amorfo e cristalino (Gomes et al., 2009). 

 Aquecimento Resfriamento 

AMOSTRAS Tm (ºC) 

Tmγγγγ /  Tmαααα  

Hm 

(J/g) 

Xc 

(%) 

Tc (
ºC) Hc 

(J/g) 

Membrana de 

PA 6 

 

210,0/221,2 

 

76,5 

 

40,7 

 

188, 8 

 

61,2 

Membrana de 

PA 6 + MMT 3% 

 

208,5/2220 

 

71,8 

 

37,0 

 

186,1 

 

57,6 

Membrana de 

PA 6 + OMMT 3% 

 

210,0/220,2 

 

75,1 

 

38,7 

 

183,5 

 

57,4 

Membrana de 

PA 6 + MMT 5% 

 

208,6/219,4 

 

59,3 

 

29,9 

 

183,2 

 

47,7 

Membrana de 

PA 6 + OMMT 5% 

 

208,8/218,8 

 

60,4 

 

30,5 

 

183,4 

 

51,0 
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Todavia, os resultados de 
c 

obtidos por ambas as técnicas apresentam uma 

boa aproximação e estam dentro da mesma ordem de grandeza, o que permite 

utilizar estes resultados para a avaliação do grau de cristalinidade das 

amostras. 

 

Tabela 5: Parâmetro cristalino obtido por DRX das membranas produzidas a 

partir da poliamida 6 e de seus nanocompósitos com 3 e 5% de argila. 

Amostra Xc(%) 

PA6 32,9 

PA 6 + MMT 3% 49,1 

PA 6 + OMMT 3% 47,8 

PA 6 + MMT 5% 47,5 

PA 6 + OMMT 5% 27,7 

                               Xc – grau de cristalinidade 

 

O Apêndice B apresenta os gráficos das curvas de difração 

deconvoluídas das amostras estudadas.  

 

5.3.3. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

 Na preparação das membranas algumas condições experimentais foram 

investigadas, tais como: tempo de exposição antes da precipitação (0s, 60s e 

120s), teor de polímero (20 e 22%) e secagem por troca de solventes. 

 

5.3.3.1. Variação do Tempo de Exposição  

 

 Nas Figuras 23 a 25 estão apresentadas as fotomicrografias obtidas por 

MEV da superfície e da seção transversal das membranas com três tempos de 

exposição. Para as membranas obtidas a partir da poliamida, verifica-se uma 

superfície com uma pele contínua e com a presença de pequenos poros 

distribuídos de maneira não uniforme. É possível ainda observar que com o 

aumento do tempo de exposição, houve uma diminuição dos poros da 
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superfície, em especial para a membrana obtida com tempo de exposição 

120s, onde a pele apresentou um aspecto continuo formada por placas 

poligonais e limites aproximadamente lineares. 

 Já nas seções transversais analisadas é possível observar uma variação 

no tamanho dos poros ao longo de sua espessura. Para todas as membranas, 

visualiza-se uma camada denominada de pele filtrante e, logo abaixo dessa, a 

camada porosa, com poros distribuídos de modo uniforme e de forma esférica. 

Porém, o tempo de exposição influenciou na espessura da pele filtrante, ou 

seja, com o aumento do tempo de exposição ocorreu um aumento na 

espessura da pele em relação ao tempo de exposição nulo, com valores 

variando de aproximadamente: 4,38 µm (com tempo nulo), 8,85 µm (com 

tempo de 60s) e de 12,1 µm (com tempo de 120s). Isso ocorre devido à 

evaporação do solvente antes da precipitação no banho de não solvente, 

fazendo com que ocorra uma concentração do polímero nas camadas 

superficiais. 

 

 

(a)                                                          (b) 

 

Figura 23: Fotomicrografia da superfície de topo (a) e da seção transversal (b) 

da membrana de PA 6 com tempo de exposição nulo. 
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(a)                                                        (b) 

 

Figura 24: Fotomicrografia da superfície de topo (a) e da seção transversal (b) 

da membrana de PA 6 com tempo de 60s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                        (b) 

 

Figura 25: Fotomicrografia da superfície de topo (a) e da seção transversal (b) 

da membrana de PA 6 com tempo de 120s. 
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5.3.3.2. Teor de Polímero  

 

As fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal das membranas de PA 6 pura e das membranas produzidas a partir 

de seus nanocompósitos com diferentes teores de polímero (20 e 22%) estão 

ilustradas nas Figuras 26 a 30. O tempo de exposição selecionado para estas 

membranas foi o tempo nulo, devido à menor espessura da pele filtrante e uma 

maior densidade de poros. 

Analisando as imagens da Figura 26, é possível observar que a 

membrana de PA 6 com menor teor de polímero apresenta pequenos poros, na 

faixa de 0,2 a 0,6 µm, por toda sua superfície e, esses por sua vez não estão 

distribuídos de maneira uniforme, como também não apresentam uma forma 

definida, ou seja, apresentam-se irregulares. Na obtenção da membrana, o teor 

de polímero é um fator importante na formação dos poros, sendo assim 

verifica-se que a membrana obtida com um maior teor apresenta uma 

diminuição na quantidade de poros e uma tendência a formar uma pele 

contínua composta de placas com aspecto poligonal e com intersecções dos 

limites aproximadamente lineares. De acordo com Cheng et al. (2006), esse 

aspecto em geral é devido a uma camada em consistência de gel que 

apresenta uma alta concentração de polímero durante a fase inicial do 

processo de imersão-precipitação.  

 É possível visualizar a presença de partículas na superfície das 

membranas (Figura 26b), podendo essas serem atribuídas a uma incompleta 

dissolução do polímero durante a preparação da solução polimérica. 

 Ao analisar a seção transversal das membranas obtidas para os dois 

diferentes teores de polímero na solução, verifica-se que o comportamento é 

semelhante em relação às outras já apresentadas, ou seja, uma estrutura 

assimétrica consistindo de camada com pequenos poros na superfície e 

subcamadas altamente porosas de morfologia celular. A seção porosa das 

membranas foi caracterizada por distribuição uniforme de poros esféricos de 

ordem micrométrica. Para a membrana de PA 6 com 22% verificou-se a 

formação de macroporos ou mesmo grandes vazios ao longo da seção 
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transversal, porém esses poros permanecem internamente interconectados, 

podendo ser atribuído à presença de um maior volume de gases aprisionados 

na solução polimérica em virtude da maior concentração de polímero. Sendo 

assim com o aumento da concentração de PA 6 na solução, observou-se um 

aumento na espessura da  camada seletiva de aproximadamente 4,7 µm para 

9,4 µm em média, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

Figura 26: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal das membranas de PA 6 pura com diferentes teores de polímero, 

(a) 20% e (b) 22%. 
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As membranas obtidas a partir do nanocompósito com argila sem 

tratamento (MMT) e tratada (OMMT) com dois diferentes teores de argila e de 

teor de polímero na solução estão apresentadas nas Figuras 27 a 30.  

É possível observar que a presença da argila proporcionou o aumento 

da densidade de poros na superfície da membrana e, uma diminuição aparente 

no tamanho deles sendo distribuídos de maneira mais uniforme quando 

comparados aos poros das membranas de PA 6 pura. Isso ocorre a medida 

que o teor de argila aumenta. Além disso, observa-se que a presença da argila 

tratada diminui ainda mais o tamanho dos poros e altera a distribuição dos 

mesmos em relação às outras membranas. Podendo assim indicar que a 

presença da argila modificou o aspecto e o “diâmetro” médio dos poros na 

matriz. É possível também observar a presença de partículas dispersas na 

matriz nestas membranas com argila tratada. Com o aumento do teor de 

polímero nas membranas obtidas a partir dos nanocompósitos, verificou-se que 

a densidade dos poros e seu aspecto geral não tiveram muita alteração, 

podendo assim indicar que nesse caso o que mais influenciou na morfologia 

dos poros foi a presença da argila como dito anteriormente e, não o aumento 

da concentração de polímero. 

Analisando a seção transversal dessas membranas, verificou-se a 

presença do mesmo comportamento assimétrico, porém sendo possível avaliar 

que tanto a presença da argila quanto o teor de polímero empregado alterou a 

morfologia dos poros. A argila aparentemente impede o crescimento dos poros 

e a tendência de formação irregular desses, pois os mesmos apresentam-se de 

forma esférica e bem distribuídos, quando comparados aos poros obtidos na 

membrana de PA 6. A maior concentração de polímero na solução de obtenção 

da membrana, além de ter ocasionado de maneira geral um aumento da 

camada seletiva, também proporcionou uma diminuição no tamanho dos poros 

ao longo da seção transversal como a redução da espessura total da 

membrana. Essa redução foi de 30% em média, com exceção para a 

membrana PA 6 + OMMT 5%, onde a redução foi em torno de 36%. De acordo 

com Pucca (2010), a diminuição de espessura pode ter sido ocasionada em 

decorrência do processo difusivo do solvente e de água quando a solução é 
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inserida dentro do banho de precipitação, verificando-se uma maior perda de 

espessura no caso das soluções poliméricas de maior concentração.  

A presença de algumas partículas na superfície de topo das membranas 

foi verificada e, por meio de análise qualitativa por EDS foi possível identificá-

las. 

No Apêndice C, encontra-se as fotomicrografias da superfície de topo 

das membranas referentes às Figuras 28 e 30b, bem como o gráfico referente 

a análise de EDS feita na partícula, indicando elementos característicos da 

matriz polimérica e também da argila. A presença destas partículas pode ser 

atribuída a uma precipitação diferenciada na superfície da membrana ou a uma 

dissolução incompleta do polímero durante o preparo da solução para 

obtenção das membranas. A presença dos picos característicos de argila, 

como Na, Al, Si e Ca, pode ter ocorrido devido a uma não homogeneização 

total da argila com o polímero durante a preparação da solução. As partículas 

são provavelmente provenientes de aglomeração das lamelas de argila, em 

virtude de possíveis interações das moléculas do sal presentes na argila com o 

ácido fórmico. 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

Figura 27: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal das membranas de PA 6 + MMT 3% com teores de polímero, (a) 

20% e (b) 22%. 
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(b) 

 

Figura 28: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal das membranas de PA 6 + OMMT 3% com teores de polímero, (a) 

20% e (b) 22%. 
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Figura 29: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal das membranas de PA 6 + MMT 5% com teores de polímero, (a) 

20% e (b) 22%. 
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(b) 

 

Figura 30: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal das membranas de PA 6 + OMMT 5% com teores de polímero, (a) 

20% e (b) 22%. 

 

5.3.3.3. Secagem pela Troca Sucessiva de Não- Solvente  

 

As fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal das membranas de PA 6 pura e das membranas produzidas pela 

troca sucessiva de não-solvente com um teor de 20% de polímero estão 
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apresentadas nas Figuras 31 a 35. O teor de 20% de polímero foi selecionado 

devido a uma melhor distribuição dos poros e pela obtenção de uma camada 

seletiva menos espessa e, a troca sucessiva de não-solvente foi para evitar o 

colapso dos poros, em função da alta tensão superficial da água. 

Para a membrana obtida a partir da poliamida pura foi possível observar 

que a troca sucessiva de não-solvente favoreceu o aumento do tamanho dos 

poros,  uma maior densidade e, uma melhor distribuição destes. Também, é 

possível verificar que os poros obtidos na superfície apresentam-se com 

aspecto irregular.  Para a seção transversal, verificou-se ainda que o 

comportamento foi semelhante àquelas anteriormente apresentadas, ou seja, 

formação de uma estrutura assimétrica constituída de uma pele porosa e fina, 

de aproximadamente 3,5 µm,  seguida de uma camada porosa. Estes poros 

apresentam-se esféricos, regulares, bem distribuídos e interconectados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                           

Figura 31: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal da membrana de PA 6 obtida a partir da secagem pela troca 

sucessiva de não solvente. 

 

Nas membranas obtidas a partir dos nanocompósitos foi possível 

observar a presença de uma superfície com uma maior quantidade de poros, e 

de maneira semelhante à membrana de PA6, os poros apresentam-se com 

formato irregular. Para as membranas obtidas a partir do nanocompósito com a 
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argila modificada organicamente foi possível observar uma diminuição no 

tamanho dos poros da superfície. 

 Já a seção transversal da membrana PA6 + MMT 3% apresentou um 

comportamento semelhante ao da membrana de PA6. Para as outras 

membranas foi visto um comportamento onde houve a formação de 

macroporos no formato de “fingers” próximo à camada seletiva. Verificou-se 

também a formação de grandes vazios, porém, no interior desses, foi visto que 

a interconectividade dos poros permanece, a presença desses vazios pode ser 

atribuída à presença de gases no interior da solução polimérica utilizada para a 

obtenção da membrana ou mesmo pela presença da argila modificada 

organicamente. Foi visto através da seção transversal da membrana PA 6 + 

OMMT 5% que apresentou uma maior espessura da camada seletiva, cerca de 

três vezes mais espessa em relação à membrana de poliamida 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 32: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal da membrana de PA 6 + MMT 3% obtida a partir da secagem pela 

troca sucessiva de não solvente. 
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Figura 33: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal da membrana de PA 6 + OMMT 3% obtida a partir da secagem pela 

troca sucessiva de não solvente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal da membrana de PA 6 + MMT 5% obtida a partir da secagem pela 

troca sucessiva de não solvente. 
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Figura 35: Fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de topo e da seção 

transversal da membrana de PA 6 + OMMT 5% obtida a partir da secagem pela 

troca sucessiva de não solvente. 

 

 Nas Tabelas de 6 a 8 encontram-se os valores das espessura total e da 

pele filtrante para as membranas obtidas com diferentes tempos de exposição, 

dois teores de polímeros e as que passaram pelo processo de secagem por 

troca sucessiva de não solvente. 

 Da Tabela 6, verificou-se que com o aumento do tempo de exposição 

obteve-se uma maior espessura da pele, variando de 4,7 a 12,1 µm. Verificou-

se também que a espessura total diminuiu de 102 a 75,8 µm com o aumento 

do tempo de exposição. Partindo-se do principio que se usou a mesma 

abertura do espaçador para o espalhamento da membrana e a mesma 

concentração da solução, pode-se inferir que com o aumento do tempo de 

exposição houve a formação de uma maior camada de pele, “relativamente 

menos porosa”, o que concentrou uma maior quantidade de polímero nessa 

região fazendo com que a espessura total fosse diminuída em detrimento de 

uma menor espessura da camada mais porosa. 

 

 

 

 



 

81 
 

Tabela 6: Espessuras total e da pele filtrante para as membranas de PA 6 com 

os diferentes tempo de exposição. 

 

 

 

 

 

  

 

Da Tabela 7, verificou-se que com o aumento do teor de polímero na 

solução, para as membranas obtidas com argila sem tratamento e tratada e 

também com maior teor de argila, houve uma diminuição na espessura total da 

membrana, mesmo com uma menor espessura da camada de pele, o que pode 

indicar que a camada porosa formada apresenta poros menores como visto por 

microscopia eletrônica de varredura.  

 

Tabela 7: Espessura total e da pele filtrante para as membranas obtidas com 

os dois teores de polímero, 20 e 22%. 

MEMBRANA ESPESSURA 

TOTAL (µm) 

ESPESSURA 

PELE (µm) 

PA 6 – 20% 102,0 4,7 

PA 6 – 22% 130,0 9,4 

PA 6 + MMT 3% - 20% 115,5 7,6 

PA 6 + MMT 3% - 22% 80,7 4,7 

PA 6 + OMMT 3% - 20% 127,0 7,8 

PA 6 + OMMT 3% - 22% 84,3 7,8 

PA 6 + MMT 5% - 20% 109 8,4 

PA 6 + MMT 5% - 22% 88,8 8,1 

PA 6 + OMMT 5% - 20% 129,5 7,0 

PA 6 + OMMT 5% - 22% 80,2 9,1 

 

MEMBRANA ESPESSURA 

TOTAL (µm) 

ESPESSURA 

PELE (µm) 

PA 6 - 0s 102,0 4,7 

PA 6 - 60s 93,0 7,5 

PA 6 - 120s 75,8 12,1 
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 Por meio da Tabela 8, verificou-se de maneira geral que ocorreu uma 

diminuição da espessura da pele quando da secagem por troca sucessiva de 

não solventes, com exceção da membrana PA 6 + OMMT 5% - CT. Este 

comportamento de diminuição de espessura da pele era esperado uma vez que 

a troca de não solventes impede uma taxa elevada de evaporação do solvente 

na superfície, diminuindo a espessura da pele formada. 

 

Tabela 8: Espessura total e da pele filtrante para as membranas obtidas partir 

da secagem pela troca sucessiva de não solvente. 

MEMBRANA ESPESSURA 

TOTAL (µm) 

ESPESSURA 

PELE (µm) 

PA 6 – ST 102,0 4,7 

PA 6 – CT 89,3 3,6 

PA 6 + MMT 3% - ST 115,5 7,6 

PA 6 + MMT 3% - CT 82,4 4,7 

PA 6 + OMMT 3% - ST 127,0 7,8 

PA 6 + OMMT 3% - CT 111,0 4,2 

PA 6 + MMT 5% - ST 109,0 8,4 

PA 6 + MMT 5% - CT 109,0 3,9 

PA 6 + OMMT 5% - ST 129,5 7,0 

PA 6 + OMMT 5% - CT 157,0 22,6 

 

5.3.4. Molhabilidade  

 

 O comportamento de uma gota sobre a superfície indica diferentes 

situações de molhabilidade: para θ=0°, pode-se dizer que a superfície 

apresenta uma alta molhabilidade, para 0° < θ < 90°, a superfície apresenta 

uma boa molhabilidade, para 90° < θ < 180° uma baixa molhabilidade, e para 

θ=180° a superfície é não molhável (Macedo, 2009). 

 As membranas obtidas foram avaliadas com uma gota séssil de água 

destilada e também com óleo, e os resultados obtidos encontram-se nas 

Tabelas 9 e 10. Da Tabela 9, verificou-se que as membranas obtidas com PA 6 
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e a partir dos nanocompósitos apresentaram maiores ângulos de molhabilidade 

para a água destilada quando comparadas aos ângulos obtidos com óleo, 

mesmo as que passaram pela secagem de troca sucessiva de não solvente 

como apresentadas na Tabela 10. Este comportamento pode estar associado à 

característica da matriz polimérica que contém predominantemente grupos C-

H, em detrimento dos grupos polares (CONH) o que pode conferir uma maior 

afinidade do óleo pela membrana. 

Observou-se também nas Tabelas 9 e 10 que com a presença de argila 

sem tratamento na membrana houve uma diminuição no ângulo de 

molhabilidade para água assim como um aumento para o óleo. Este 

comportamento pode ser explicado também pela presença da argila que 

apresenta uma maior afinidade por água do que por óleo. Inclusive este 

comportamento foi acentuado para maiores teores de argila incorporada no 

nanocompósito que deu origem à membrana.  

Já as membranas obtidas a partir do nanocompósito com argila tratada o 

comportamento foi inverso, ou seja, com o aumento do teor de argila verificou-

se um aumento do ângulo de molhabilidade para a água e uma diminuição para 

o óleo, embora se observasse que houve uma redução do ângulo para a água 

quando comparado com os da membrana de PA 6 pura. Isto pode estar 

relacionado à modificação feita na argila com a presença de compostos 

orgânicos o que aumenta a afinidade com óleo e diminui para a água. 
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Tabela 9: Molhabilidade para água destilada e óleo das membranas que não 

passaram pela troca sucessiva de não solvente. 

AMOSTRAS MOLHABILIDADE (º) 

 Água Destilada Óleo 

Membrana de 

PA 6 – ST 

 

63,45 

 

46,12 

Membrana de 

PA 6 + MMT 3% - ST 

 

52,11 

 

32,61 

Membrana de 

PA 6 + OMMT 3% - ST 

 

48,45 

 

26,00 

Membrana de 

PA 6 + MMT 5% - ST 

 

42,13 

 

33,11 

Membrana de 

PA 6 + OMMT 5% - ST 

 

51,62 

 

25,27 

 

Tabela 10: Molhabilidade para água destilada e óleo das membranas que 

passaram pela troca sucessiva de não solvente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

AMOSTRAS MOLHABILIDADE (º) 

 Água Destilada Óleo 

Membrana de 

PA 6 - CT 

 

60,35 

 

13,73 

Membrana de 

PA 6 + MMT 3% - CT 

 

47,56 

 

16,31 

Membrana de 

PA 6 + OMMT 3% - CT 

 

37,53 

 

24,3 

Membrana de 

PA 6 + MMT 5% - CT 

 

41,30 

 

22,62 

Membrana de 

PA 6 + OMMT 5% - CT 

 

48,57 

 

20,77 
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5.3.5. Porosimetria por Intrusão de Mercúrio  

 

 Nas Figuras 37 a 41 estão apresentadas as curvas de volume de 

intrusão e logarítmica diferencial em função dos tamanhos de poros das 

membranas obtidas. A função dV/dP ‘e muito utilizada para determinação do 

diâmetro em que ocorre a penetração do volume máximo de mercúrio. 

 Para todas as membranas, verificou-se comportamento semelhante das 

curvas. O pico situado a esquerda, abrangendo uma gama de diâmetros com 

valor médio de aproximadamente 200 µm  corresponde, muito provavelmente, 

ao enchimento dos poros de maior tamanho, os quais, no caso seriam os do 

suporte poroso obtido nas membranas. As membranas de PA 6 apresentaram 

poros com diâmetro médio em torno de 1 µm. Já na membrana PA 6 + MMT 

3%, os poros apresentaram-se na faixa de 0,30  µm e as demais membranas 

poros menores em torno de 0,20  µm. Pequenos poros foram encontrados por 

meio dessa técnica, podendo estes corresponder à superfície das membranas 

obtidas. Estes resultados corroboram com aqueles verificados por microscopia 

eletrônica de varredura. Para todas as membranas obtidas a partir dos 

nanocompósitos, pôde-se verificar que a presença da argila teve grande 

influência na diminuição dos poros como visto também por microscopia 

eletrônica de varredura. De acordo com Lee et al. (2003), a presença de 

agentes de nucleação como a argila influencia na fase de inversão (estrutura 

do polímero), o que proporciona variações na estrutura, incluindo porosidade e, 

consequentemente, permeabilidade. 
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  . 

(a) 

 

(b) 

 

Figura 36: Curvas, cumulativa de intrusão e logarítmica diferencial, obtidas para 

(a) membrana de PA 6-ST e (b) membrana de PA 6-CT. 
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Figura 37: Curvas, cumulativa de intrusão e logarítmica diferencial, obtidas para 

(a) membrana de PA 6 + MMT 3%-ST e (b)  membrana de PA 6 + MMT 3%-

CT. 
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Figura 38: Curvas, cumulativa de intrusão e logarítmica diferencial, obtidas para 

(a) membrana de PA 6 +OMMT 3%-ST e (b)  membrana de PA 6 + OMMT 3%-

CT. 
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(b) 

Figura 39: Curvas, cumulativa de intrusão e logarítmica diferencial, obtidas para 

(a) membrana de PA 6 + MMT 5%-ST e (b) membrana de PA 6 + MMT 5%-CT. 
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Figura 40: Curvas, cumulativa de intrusão e logarítmica diferencial, obtidas para 

(a) membrana de PA 6 + OMMT 5%-ST e (b) membrana de PA 6 + OMMT 5%-

CT. 
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6. CONCLUSÕES 

 

 As análises de fluorescência de raios-X e difração de raios-X 

confirmaram a presença das moléculas do sal na argila tratada. 

 A argila MMT apresentou uma etapa de decomposição, correspondente 

à perda de água adsorvida e outra correspondente à deshidroxilação do 

argilomineral. Já a argila organofílica (OMMT) mostrou uma pequena 

perda correspondente à evaporação de água adsorvida e outras duas 

perdas de massa, correspondentes à decomposição do sal e 

deshidroxilação do argilomineral. 

 Nas análises de DRX realizados para os nanocompósitos, 

aparentemente todos os sistemas apresentaram estrutura esfoliada e/ou 

parcialmente esfoliada. Além disso, foi verificada a presença dos picos 

característicos das duas fases (α e γ) da poliamida com a predominância 

da fase α. 

 A análise térmica por TG dos nanocompósitos evidenciou que não 

houve grandes mudanças do comportamento térmico em relação à 

poliamida 6.  

 A análise térmica por DSC dos nanocompósitos indicou que de maneira 

geral a presença da argila não provocou alteração significativa na 

cristalinidade da poliamida 6. O ensaio também confirmou as fases 

cristalinas da poliamida, a forma α e γ.  

 Os difratogramas de DRX das membranas obtidas comprovaram a 

estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada e a presença dos picos 

característicos da poliamida 6. 

 A análise térmica por DSC das membranas indicou que a presença da 

argila provocou pequena diminuição na cristalinidade da poliamida 6. O 

ensaio também confirmou as fases cristalinas da poliamida, a forma α e 

γ.  

 As fotomicrografias de MEV ilustraram a obtenção de membranas 

microporosas assimétricas com a formação de uma pele filtrante e um 

suporte poroso ao longo da seção transversal. As obtidas a partir dos 
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nanocompósitos apresentaram uma maior quantidade de poros e 

distribuição mais uniforme destes quando comparadas à membrana de 

PA 6. Foi visto ainda que o tempo de exposição do filme polimérico 

antes da precipitação, o teor de polímero na solução, a presença da 

argila e a secagem por troca sucessiva de não-solvente provocaram 

modificações na morfologia da membrana e na formação dos poros.  

 Por meio dos testes de molhabilidade, verificou-se que as membranas 

obtidas a partir da PA 6 e dos nanocompósitos apresentaram maiores 

ângulos de molhabilidade para a água destilada quando comparadas 

aos ângulos obtidos com óleo. De maneira geral, a presença da argila 

alterou a molhabilidade das membranas. 

 Por meio da porosimetria por intrusão de mercúrio, observou-se que a 

presença da argila na membrana ocasionou uma diminuição significativa 

no diâmetro dos poros: aproximadamente 1 µm para a PA6; 0,30  µm 

para a PA6 + MMT 3% e, para as demais membranas, o diâmetro ficou 

em torno de 0,20 µm.  
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7. S UGESTÕES  PARA  PESQUISAS FUTURAS 

 

 Investigar os fenômenos e mecanismos durante a formação da 

membrana pela técnica de precipitação por imersão. 

 

 Estudar algumas condições de síntese tais como: tipos diferentes de 

solventes; banho de precipitação; tempo, umidade e temperatura de 

exposição  e secagem das membranas. 

 

 Investigar a aplicabilidade da membrana obtida em função de sua 

morfologia e permeabilidade. 

 

 Estudar diferentes teores de água na solução para a produção das 

membranas. 

 

 Utilizar aditivos para acelerar a precipitação das membranas e assim 

obter morfologias variadas. 

 

 Avaliar outras poliamidas com massas molares diferentes para a 

obtenção das membranas. 

 

 Usar argila importada e realizar um estudo comparativo com a argila 

nacional. 
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APÊNDICE A 

 

Deconvolução das curvas de DRX da poliamida 6 de seus 

nanocompósitos com 3 e 5% de argila. 
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APÊNDICE B 

 

Deconvolução das curvas de DRX das membranas obtidas a partir da 

poliamida 6 de seus nanocompósitos com 3 e 5% de argila. 
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APÊNDICE C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fotomicrografia obtida por de MEV da membrana de PA 6 + OMMT 3% com 

20% de teor de polímero, usando-se a técnica de EDS para avaliar a partícula 

em destaque. 
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Fotomicrografia obtida por de MEV da membrana de PA 6 + OMMT 3% com 

22% de teor de polímero, usando-se a técnica de EDS para avaliar a partícula 

em destaque. 
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Fotomicrografia obtida por de MEV da membrana de PA 6 + OMMT 5% com 

22% de teor de polímero, usando-se a técnica de EDS para avaliar a partícula 

em destaque. 
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