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OBTENCAO DE MEMBRANAS A PARTIR DE NANOCOMPOSITOS DE
POLIAMIDA 6/ARGILA ORGANOFILICA

RESUMO

Membranas poliméricas foram produzidas neste trabalho a partir de
nanocompésitos de poliamida 6 € uma argila constituida de silicatos em
camadas proveniente do interior da Paraiba, por meio da técnica de imersao-
precipitacao. A argila foi modificada organicamente utilizando-se trés diferentes
sais quaternarios de amdnio, Dodigen, Genamin e Cetremide, e essa
medificacao foi avaliada atraves de Difracdo de Raios-X, que comprovou a
inser¢ao dos sais nas camadas da argila. Os nanocompositos foram obtidos a
partir da poliamida 6 (PA 6) com argila sem tratamento (MMT) e com argilas
tratadas com 0s sais (OMMT). Inicialmente, foi obtido um concentrado numa
proporcéo de 1:1 (PA 8&/argila), e este foi incorporado na matriz polimérica em
um teor aproximado de 3% em peso de argila, usando-se uma extrusora de
rosca dupla contra-rotacional. Os nanocompaositos obtidos foram estudados por
meio de DRX, MET, TG e DSC e, foi verificado que estes apresentaram
estabilidade termica e uma estrutura morfologica com lamelas de argila
esfoliadas/parcialmente esfoliada/ intercalada na matriz de PA 6. As
membranas foram produzidas pelo metodo de inversao de fase, utilizando-se a
técnica de imersao-precipitacac. Uma morfologia assimétrica foi obtida e
caracterizada por MEV, sendo constituida por uma pele filtrante e uma camada
porosa, onde as superficies de topo e base apresentaram-se com poros de
tamanhos e distribuicdo uniformes. Portanto, membranas microporosas
assimétricas foram obtidas com sucessc a partir de nanocompaositos de
poliamida 6/argila regional. Foi observada ainda que a presenca de agua
(utilizada na solugao de preparagcao das membranas, acido:agua) e argila

" alteraram a morfologia da membrana, diminuindo ¢ tamanho dos seus poros. A
iii



permeabilidade com agua foi avaliada, onde foi visto um baixo fluxo permeado
e que foi reduzido de maneira significativa, devido a um inchamento ocorrido na
matriz polimérica da membrana por esta apresentar elevada higroscopicidade,
caracteristica da poliamida.



PREPARATION OF POLYAMIDE 6 AND THEIR NANOCOMPOSITES WITH
CLAYS MEMBRANES

ABSTRACT

In this work, polymer membranes were produced from of nylon 6 (Ny6) and a
ciay consisting of silicates layer from of Paraiba/Northeast of Brazil by
immersion-precipitation technique. The clay was organically modified using
three different quaternary ammonium salts, Dodigen, Genamin and Cetremide
and, this modification was evaluated by XRD that showed the insertion of the
salts molecules into silicates layer. Nanocomposites were obtained by nylon 6
with untreated clay (MMT) or treated clay with the salts (OMMT). Firstly, it was
obtained a master, 1:1 (Ny6/clay) and this was incorporated in the polymer
matrix, using close to 3 wt.% of clay, in a contra-rotational twin screw extruder.
The nanocomposites were studied by XRD, TEM, TG and DSC. It was verified
that these presented thermal stability and a morphological structure composed
of exfoliated/partially exfoliated or intercalated clay layers in the Ny6 matrix. The
membranes were produced by inversion phase method, using immersion-
precipitation technigue. An asymmetric morphology was obtained and analyzed
by SEM. it composed by two layers, a “skin” and porous. The top and bottom
surfaces showed porous size and distribution uniforms. Hence, microporous
membranes were obtained with success from of nylon 6/regional clay
nanocomposites. It also was observed that the water presence (used in the
solution of preparation of the membranes, acid:water) and clay altered the
membrane morphology. decreasing the porous size. The water permeability
was analyzed and it was observed that the water flux was reduced significantly
due to membrane swelling and large hygroscopicity, which is characteristic of
nylon.
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1.  INTRODUGAO

Nanocompdsitos poliméricos sao materiais formados por particulas
nanométricas dispersas em uma matriz, onde esta pode ser Unica ou uma
mistura de polimeros. Os nanocompdsitos poliméricos sao uma nova classe de
materiais que estd emergindo na industria. Desde o desenvolvimento de
nanocompositos formados por poliamidas e argila, pelo grupo Toyota, ©s
nanocompdsitos poliméricos, com silicatos lamelares, tém recebido atengao
consideravel em diversos setores como: laboratorios académicos, industriais e
governamentais e, atualmente sao estudados por inumeros grupos de pesquisa
em todo o mundo (Sinha Ray & Okamoto, 2003; Pinnavaia et al., 2000; Utracki,
2004; Kato et al., 1997, QOzisik, & Yang, 2006; Messersmith et al., 1995; Chang
et al., 2003; Gain et al., 2005; Ranade et al., 2003; Barbosa, 2005; Filho, 2005;
Araujo et al., 20086; Tidjani & Wilkie, 2001; Kawasumi et al., 1997).

Os nanocompositos, de modo geral, apresentam melhorias em algumas
propriedades, tais como: propriedades mecanicas, resisténcia ac calor,
reducao da inflamabilidade, estabilidade dimensional, propriedades de barreira
(para gases e liquidos), etc (Utracki, 2004). Essa melhoria nas propriedades de
barreira e mecéanica deve-se as particulas anisométricas lamelares, ao efeito
reforcante das nanoparticulas, a uma elevada razao de aspecto e as interagoes
particula-matriz. Com teores de carga de 2-3%, 0s nanocompositos oferecem
desempenho similar e até mesmo melhorado, em algumas propriedades, em
comparacao aos compositos polimericos convencionais com teores de 30-50%
(Utracki, 2004). Das aplicacdes dos nanocompositos, pode-se citar a obtengéo
de membranas a panir destes {Cheng et al.,2000; Tsai et al.,2008; Picard et
al.,2008).

No final da década de 60, juntamente aos processos classicos de
separacao, a tecnologia de separagdo com membranas se consolidou como
uma alternativa importante em nivel industrial. Os processos de separagdo com
membranas caracterizam-se principalmente por sua simplicidade relativa, alta
seletividade, baixo consumo de energia e por operarem sob condigoes
moderadas.

Uma ampla gama de substéncias, de distintas faixas de massas
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moleculares, pode ser submetida aos processos de separacdo com
membranas, que se estendem desde a osmose inversa, até a microfiltragao
(Basseti, 2002).

Os esforcos das empresas fornecedoras de membranas, e dos
pesquisadores, vém sendo também direcionados ao desenvolvimento de
polimeros com maiores resisténcias, tanto quimica quanto fisica. Tais
propriedades tém proporcionado a produ¢do de membranas poliméricas mais
duraveis e com maiores aplicabilidades nos mais diferentes ramos da industria,
favorecendo a utilizagdo cada vez maior dos processos de separagao por
membranas.

Nos ultimos anos a literatura tem apresentado um grande numero de
trabalhos abordando estudos tanto da termodindmica das solugdes
poliméricas, quanto da cinética de transferéncia de massa, na formacao da
pele filtrante e da subcamada das membranas poliméricas assimetricas (Cheng
et al.,2000; Espeso et al.,2006; Tsai et al.,2008; Picard et al., 2008; Picard et
al.,2007). Mesmo assim, ainda ha muito a ser feito, tendo em vista que essa
tecnologia é relativamente nova, restrita a poucos paises e, portanto, com
custo muito elevado (Petrus, 1997). Dentro desta perspectiva, este trabalho
pretende obter nanocompdsitos de nylon 6 e argila e o estudo destes na
obtencao de membranas poliméricas .



1.1 - Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é preparar e caracterizar membranas

poliméricas de poliamida 6 e seus nanocompdsitos de poliamida 6/argila.

1.2 - Objetivos especificos

Tratar uma argila do tipo bentonitica com os sais orgénicos do tipo
quaternarios de amoénio para torna-la organcfilica e caracteriza-la por
Difracao de Raios-X (DRX)}, Analise Térmica Diferencial (ATD) e
Termogravimetria (TG),

produzir nanocompésitos de poliamida 6/argila bentonitica por extrusdo
e caracterizar por DRX, Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET),
Calorimetria Explorataria Diferencial (DSC) e TG,

preparar membranas microporosas e assimétricas, pelo processo de
inversao de fases, utilizando a técnica de imerséo-precipitacao, a partir
dos nanocompodsitos obtidos e caracterizar por DRX, DSC, TG,
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), permeabilidade com agua e
Intrusdo de Mercurio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poliamida

As poliamidas foram os primeiros termoplasticos de engenharia a serem
sintetizados e sdo materiais que podem ser processados via moldagem por
injecaoc ou extruséo, dando origem a produtos que apresentam resisténcia,
dureza, rigidez e durabilidade, requeridas de pegas mecanicas (Kohan,1995).

Muitas pessoas contribuiram para a sintese desses importantes
termoplasticos, porém o mais promissor foi Wallace Hume Carothers, que
iniciou a polimerizagao por condensagao em 1928 na DuPont, chegando a
publicar algumas patentes (Kohan,1995).

A DuPont denominou estes polimeros de nylon por apresentar grupos
funcionais, com caracteristicas polares (CONH), regularmente espagados ao
longc das moléculas, proporcionando forte atracdo entre as cadeias
(Kohan,1995).

Os grupos amidas sdo muito polares e podem gerar ligagoes de
hidrogénio. Por causa disto e por conta da cadeia do nylon ser tao regular e
simétrica € gue 0s nylons sao geralmente semicristalinos (Kohan, 1995).

A poliamida 6 {PA 6) € um tipo de polimero que contem conexdes do
tipo amida., cuja estrutura molecular € mostrada na Figura 1. Apresenta um
tipo de cadeia carbdnica, com seis atomos dispostos ac longo dela. A
polimerizacao é feita pela abertura de anel a partir do monomero caprolactama.
Este monémero € aguecido sob condicoes em que o anel se abre e forma uma
cadeia linear, ver Figura 2 (Fornes et.al., 2001).
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Figura 1: Estrutura molecular da poliamida 6.



~
N )

1
— { CH:— CH:— CH:— CH;— CH;— C— rlsl }
n

H
E-caprolactama poliamida 6

Figura 2: Representagao esquematica da polimerizacéo do nylon 6 pela ahertura do anel.

Os solventes mais comuns para PA 6 sao: acido formico, acido acético
glacial, fendis e cresodis. Devido a flexibilidade de sua cadeia, apresenta
transicao ductil-fragil, sob testes de impacto. Sua baixa viscosidade no estado
fundido torna o PA 6 um material adequado para moldagem por injecao de
produtos complexos (Araujo, 2001).

Devido ao seu alto desempenho, € um dos mais importantes
termoplasticos de engenharia, pois tem ampla aplicagdo, substituindo os
metais em componentes e conexdes (Araujo, 2001; Kohan, 1995). As
poliamidas sa&o utilizadas para a produgao de fios, engrenagens, roletes de
correias, filamentos, bases de maquinas, tecidos, filmes para embalagens,
pecas € eguipamentos que trabalham em contato com combustiveis,
mangueiras para ar comprimido, componentes elétricos. Apesar de todas
essas aplicagdes, as poliamidas sao extremamente sensiveis ao entalhe, ou
seja, exibem uma alta resisténcia para iniciar uma trinca, e fraturam devido a
sua baixa resisténcia a propagacao das trincas. A incorporagdo de elastdmeros
é utilizada para proporcionar o aumento da resisténcia a propagacao dessas
trincas das poliamidas, resultando em materiais tenazes e as vezes super-
tenazes {Kohan, 1995; Araujo, 2001).

As poliamidas possuem em geral resisténcia quimica excelente. Sofrem
reacoes onde o efeito dos grupos participantes amida e metileno sao reagoes
caracteristicas de compostos organicos simples. O gque torna as poliamidas
parecerem compostos nao reatives simples, € a influéncia da baixa solubilidade
em reacoes medianas ou reagentes fracos (Kohan, 1995).

Pode ser encontrada na natureza, como as |as ou a seda, e também ser
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sintéticas, como o nylon ou o Kevlar. Atualmente, é classificada dentro de uma
familia de polimeros denominados poliamidicos, e sua produgao ¢ feita a partir
de quatro elementos basicos extraidos do petrdleo (ou gas natural), do
benzeno, do ar e da agua (carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio). Tais
elementos sao combinados por processos quimicos especiais, dando origem a
compostos conhecidos como acido adipico, hexametileno diamina,
caprolactama e outros compostos, que por sua vez, sofrem reagdes quimicas,
de forma a constituirem as macromoléculas que formam a poliamida (Kohan,
1995).

2.2. Argilas

A definicao classica de argila € como um material natural, terroso, de
granulagao fina e que quando umedecida com agua apresenta plasticidade. Os
minerais constituintes das argilas sao os argilominerais. Estes compostos sao
silicatos hidratados que possuem estrutura em camadas constituidas por folhas
continuas formadas por tetraedros de silicio e/ou aluminio e oxigénios e,
octaedros de aluminio ou magnésio ou mesmo ferro, oxigénios e hidroxilas
{Santos, 1989).

Os principais fatores que controlam as propriedades das argilas sao as
composi¢oes mineraldgicas dos argilominerais e dos nao argilominerais e as
distribuicbes granulomeétricas das suas particulas, teor em eletrdlitos dos
cations trocaveis e sais solUveis, natureza e teor de componentes organicos e
caracteristicas texturais da argila (Barbosa, 2005).

Uma forma de classificar as argilas esta relacionada com o tipo de
cation presente na folha octaédrica. Se for um cétion divalente, como o Mg™,
todos os sitios octaédricos estao ocupados e a argila € classificada como do
tipo trioctaédrica. Quando os cations séo trivalentes como o Al**, somente 2/3
dos sitios estao ocupados e as argilas sao do tipo dioctaédrica (Santos, 1989;
Neumann et al., 2000; Filho et al., 2005).

Os argilominerais podem possuir um reticulado de estrutura fibrosa ou
em camadas. A maior parte se enquadra no segundo caso e, por isso &,
chamada de filossilicatos (Figura 3). A nomenclatura para os tipos de camadas
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€ uma simples expressdo da razdo entre as folhas de tetraedros e as folhas de
octaedros. Assim sendo, um argilomineral com camada 1:1 tem uma folha de
tetraedro e uma folha de octaedro, enquanto que um argilomineral do tipo 2:1,
contém duas folhas de tetraedros e uma folha de octaedro interna (Santos,
1989; Neumann et al., 2000).

Camada
tetraédnca
Camada octaédrica

Camada
tetraédrica

Regi&o Interlamelar.
Cétions trocaveis

£ Oxigénio @ Na

@ Silicio @ Agua interlamelar
& oH & Cations Trocaveis: Li, Na,
Rb,Cs

@ Al Mg, Feoulli

Figura 3: Estrutura 2:1 dos filossilicatos. (Fonte: Adaptado de Conditionade, 2008).

A regido lamelar é ocupada por cations trocaveis, Na* elou Ca®"
balanceando a deficiéncia de carga da substituicdo isomérfica de AI** por ions
metalicos de menor valéncia, como no caso de Fe** (Santos 1989).

As folhas sdo continuas e estdo umas sobre as outras, podendo ocorrer
substituicdes isomorficas em porcentagem moderada do aluminio por silicio
nas posicoes tetraédricas e nas posicdes octaédricas por aluminio, ferro,

magnésio e outros. As posi¢cdes octaédricas podem ser preenchidas (formas
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trioctaédricas — saponita, sauconita, hectorita) ou somente dois tergos dela
podem estar preenchidos (formas dioctraédricas — montmorilonita, beidelita,
nontronita, volvonscovita) (Santos, 1989).

2.2.1. Argilas Bentoniticas

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente
por um argilomineral montmorilonitico  (esmectitico), formado pela
desvitrificacdo e subseqlente alteracdo quimica de um material vitreo, de
origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica.

O termo bentonita foi derivado da localizagao do primeiro depésito
comercial de uma argila plastica nos Estados Unidos. Esta argila apresentava a
propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenga de
umidade. No Brasil, sao utilizados os termos bentonita e bentoniticos para
materiais argilosos montmoriloniticos, sem qualguer informacdo quanto a

origem geoldgica ou & composigcao mineralogica {Barbosa, 2005).

2.2.2. Ocorréncia das argilas

A abundancia das reservas mundiais de bentonita inviabiliza sua
estimativa. Avalia-se, contudo, que as reservas medida e indicada oficiais
brasileiras sejam de 40,2 e 7,0 milhdes de toneladas respectivamente (DNPM,
2007).

Segundo Barauna, citado por Barbosa (2005), com relacao ao Nordeste
brasileiro, destaca-se a Provincia Estrutural Borborema, com uma superficie de
aproximadamente 380.000 km® que se estende do Estado de Sergipe ao
Estado do Ceara, englobando varias ocorréncias sedimentares. Séao
registradas importantes ocorréncias de argilas esmectiticas da Formacao
Campos Novos. Os depositos sedimentares que contém argilas esmectiticas
nos Sitios de Bravo, Lajes e Jua, no municipio de Boa Vista, estao localizados
a 60 km da cidade de Campina Grande no Estado da Paraiba. A descrigao



completa e mais detalhada sobre as ocorréncias de argilas esmectiticas
encontra-se no sumario mineral do DNPM (2007).

2.2.3. Classificagdo das argilas Bentonitas

Segundo Diaz, citado por Barbosa (2005), as bentonitas classificam-se
segundo seus cations trocaveis presentes:

« Homocationica: onde o cation trocavel predominante € o Na’, e
apresenta a capacidade de inchar quando umedecida em agua,

» Policatidnica; existem varios cations trocaveis presentes e nao

apresenta tendéncia de inchar na presenc¢a de agua.

2.2.4. Argilas Organofilicas

A simples mistura fisica de silicatos em camadas com polimeros pode
nao formar nanocompositos. Esta situacdo € andloga a blendas poliméricas e,
em muitos casos, misturas de fases distintas resultam em sistemas imisciveis,
correspondendo tipicamente para os polimeros mais convencionais uma fraca
interacéo fisica entre 0s componentes, organico e inorganico o que conduz a
uma diminuicao da estabilidade das propriedades mecanicas e térmicas (Sinha
Ray & Okamoto, 2003).

As argilas organofilicas tém sido obtidas a partir da adicdo de sais
quaterndrios de amdnio {com pelo menos 12 gu mais atomos de carbono em
sua cadeia) em dispersdes aquosas de argilas esmectiticas sodicas. Nessas
dispersbes aguosas, as particulas elementares ou lamelas, devem encontrar-
se {(em maior ou menor grau) umas separadas das outras (e nao empilhadas),
facilitando a introducdo dos compostos organicos, que irdo torna-las
organofilicas. Dessa forma, os cations organicos do sal substituem os cations
da argila sodica, passandc-a de hidrofilica para organofilica. Essa troca é
importante ndo sé para igualar a polaridade da superficie da argila com a
polaridade do polimero, mas tambem para aumentar as distancias entre as
camadas (espacamentio basal). Na montmorilonita, ocorre aumento da

distancia entre as camadas de 0,98 nm para 1,2 a 2,5 nm - conforme o
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comprimento da cadeia do sal quaternario de amdnio. A argila assim obtida nao
sera solivel em agua e serd compativel com matrizes poliméricas, desde que
tenham sido escolhidos os ions de amdnio organicos adequados. Os
nanocompositos polimero/argila exibem em geral propriedades atraentes do
ponto de vista otico, elétrico e de barreira, além da reducao da inflamabilidade
das resinas em que sao empregados. Nos nanocompositos polimero/argila, a
fase dispersa (argila) esta presente sob a forma de lamelas de
aproximadamente 1,0 nm de espessura e varios microns de largura e
comprimento, possuindo, portanto fator de forma (relacio
comprimento/espessura) elevadissimo. As cargas, dentro dos nanocompdsitos,
interagem com o polimero em escala nanomeétrica (Araujo et al., 2006).

2.3. Nanocompoésitos

Segundo Boesel, citado por Barbosa (2005), 0s nanocompdsitos sao
materiais nos quais a fase dispersa apresenta pelo menos uma das dimensoes
em escala nanométrica. Além disso, a concentracdo de argila nos
nanocompdsitos € inferior a 5% em peso.

0Os componentes de um nanocompoésito podem ser de natureza
organico/inorganica, inorganico/organica ou ainda organico/organica. A
incorporacdo de cargas inorganicas em polimeros origina materiais com
propriedades superiores. As cargas, tendo dimensdes nanometricas (1-500 nm)
apresentam uma area superficial elevada, promovendo melhor dispersdo na
matriz polimérica e por isso uma melhoria das propriedades fisicas do
compdsito que depende da homogeneidade do material (Esteves et al., 2004).

Acredita-se que a nanotecnologia abriga um potencial-chave,
especialmente desde que duas aproximacgoes diferentes possam ser
observadas. Primeiramente a miniaturizacdo, aléem da nanoescala, e em
segundo, a exploracao de novos efeitos dos materiais nanoestruturados (Cho &
Paul, 2001).

Uma variedade de materiais inorganicos, tais como o vidro (na forma de
fibras e esferas), a fibra, 0 talco, o carbonato de calcio, e argila, foram usados
com sucesso como aditivos ou reforgo melhorando a rigidez e a dureza do
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polimero. O aumento da propriedade depende de muitos fatores incluindo a
razao de aspecto do enchimento, seu grau de dispersao e de orientagao na
matriz, € a adesao na relagao do enchimento-matriz (Cho & Paul, 2001).

O interesse recente no nanocomposito polimero/argila organofilica é
motivado pela possibilidade de se conseguir propriedades melhores com um
teor mais baixo da argila em comparacac aos enchimentos convencionais na
ordem de micron (Fornes et al., 2001, Wang et al,, 2001; Sinha Ray &
Okamoto, 2003). Por exemplo, ao adicionar a argila montmorilonita na
poliamida 6 ocorre um aumento no mddulo, rigidez, temperatura de deflexao
térmica e melhora tambem as propriedades de barreira. Desde que somente
um pouco do material inorgdnico seja necessario para obtencdo destas
caracteristicas desejadas, o0s nanocompdsitos podem ser facilmente
processados usando-se métodos existentes. O potencial para esta nova classe
& de substituir no futuro os materiais compositos (Loo & Gleason, 2004).

Segunde Cho & Paul (2001), a argila mais empregada na area de
nanocompdsitos polimero/silicato em camada € a bentonita, do grupo das
esmectitas. Uma vez que, com a utilizagao dos silicatos em camadas como
reforco para polimeros a interagdo entre polimero/argila pode aumentar
consideravelmente devido a elevada razdo de aspecto dessas argilas e
caracteristicas unicas de intercalacdo/esfoliagdo, maximizando a interagéo
entre os componentes e, ampliando o numero de superficies e interfaces
carga/matriz.

Os silicatos em camadas sao materiais hidrofilicos, e precisam ser
transformados em organofilicos para que haja compatibilidade com os
polimeros que na sua maioria sao hidrofobicos. Sem o tratamento organico, os
silicatos em camadas ficariam apenas dispersos e, na presenca de polimeros
fortemente polares haveria uma separagdo de fases (Digital Engineering
Library, 20086).

Os nanocompésitos polimero/argila sdo classificados de acordo com 0
metodo de preparagao:

A Polimerizacao in situ foi o primeiro metodo usado na sintese de

nanocompadsito polimero-argila baseado na poliamida 6 e, atualmente é o
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processo convencional na sintese de nanocompdsitos tanto de matriz termofixa
como termoplastica, sendo mais comumente usado para termofixos.
Primeiramente, a argila é dispersa no mondmero para ocorrer o inchamento,

depois, com a adigdo do agente de cura do termofixo, a reagdo de
polimerizag&o tem inicio (Kornman, 1999) (Figura 4).

Argila
Modificada Monémero inchamento Agente _ _my
Organicamente ¢ de Cura Polimerizagao

Figura 4: Representacdo esquematica de nanocompdsitos obtidos por polimerizagéo in situ.
(Fonte: Adaptado de Kornman, 1999).

A Intercalacdo por solucéo faz uso de solvente ou mistura deles onde o

polimero € soluvel e a argila organcfilica € expandida. Primeiramente, a argila é
dispersa e inchada no solvente. Em seguida, a solugdo do polimero nesse
solvente é adicionada a dispersao da argila, permitindo assim a intercalagéo do
polimero entre as lamelas. A ultima etapa consiste na remogao do solvente por
evaporagao, usualmente sob vacuo. A grande vantagem desse método é que
ele oferece a possibilidade de sintetizar nanocompositos intercalados com
polimeros de baixa ou nenhuma polaridade. Entretanto, sua utilizacdo na
industria é dificultada por envolver grandes quantidades de solventes
(Kornman, 1999) (Figura 5).



Ay Ak LAl AR Ay

Argila Organofilica Polimero
dispersa em Dissolvido Evaporagao
solvente o do solvente
sob vacuo

Figura 5: Representagdo esquematica de nanocompésitos obtidos por polimerizacdo por
solugdo. (Fonte: Adaptado de Kornman, 1999).

A Intercalacdo por fusdo emprega mistura de polimero com a argila
organofilica. Essa mistura € processada em equipamentos convencionais de
misturas para que ocorra a fusdo permitindo assim a intercalagdo das
moléculas de polimero entre as lamelas da argila. Esse processo tornou-se
cada vez mais popular por conta do seu grande potencial de aplicacdo na
industria. Varios termoplasticos, desde a poliamida fortemente polar até o
estireno foram intercalados nas camadas de argila (Kornman, 1999) (Figura 6).

Processamento _

Argila Polimero
modificada Termoplastico Intercalagao

organicamente

Figura 6: Representacdo esquematica de nanocompésitos obtidos por polimerizacdo por fusdo.
(Fonte: Adaptado de Kornman, 1999).

De acordo com Sinha Ray & Okamoto (2003), estruturas diferentes
podem ser formadas dos nanocompésitos a partir da sintese dos mesmos
(Figura 7):
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Microcompésito, onde as moléculas do polimero no sdo capazes de intercalar

nas camadas da argila, fazendo com que esta tenha um comportamento de
uma carga convencional, ndo proporcionando melhora nas propriedades, ou

seja, ndo ocorre a formagao de um nanocompaosito.

Nanocompésito Intercalado, onde ocorre a insergdo de moléculas de polimero

nas camadas da argila, ocasionando um aumento da distancia interplanar basal
sem a destruicdo do empilhamento natural da argila.

Nanocompésito Floculado, esse tipo & semelhante ao nanocompoésito

intercalado. As particulas dos silicatos em camadas sao floculadas devido as

interacdes aresta-aresta, formando aglomerados de particulas intercaladas por
polimero.

Nanocompgsito esfoliado, quantidades de cadeias intercaladas no espacgo

interlamelar sdo suficientes para ocorrer o aumento da distancia basal,
anulando o efeito das forgas atrativas entre as lamelas e, fazendo com que
estas camadas comportem-se como entidades isoladas umas das outras. Elas
podem ficar dispersas de maneira uniforme na matriz polimérica, nao

Silicato laminado

apresentando ordem.

Paolimero

B Sgnz=0
!9 2% a2

Micro-compésite Nanocompésito Nanocompésit: N pésit
intercalado Floculado Esfoliado

Figura 7: Representacdo esquematica dos tipos de nanocompositos. (Fonte: Adaptado de
Sinha Ray & Okamoto, 2003).
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2.4. Processo de Separagao por Membranas

Os processos de separacdc com membranas, embora recentes, tém
sido utilizados de maneira crescente como processos de separagao,
purificacao, fracionamento e concentracdo numa ampla variedade de
industrias, tais como as quimicas, farmacéuticas, téxteis, de papel e
alimenticias (Hamza et al., 1997). Estes processos apresentam como principais
atrativos, em relacdo aos processos convencionais de separagao, 0 baixo
consumo de energia, a reducdo do numero de etapas em um processamento,
maior eficiéncia na separagao e alta qualidade do produto final (Petrus, 1997).

Membranas podem ser consideradas peliculas poliméricas ou
inorganicas que funcionam como uma barreira semipermeavel para uma
filtracao em escala molecular, separando duas fases e restringindo, total ou
parcialmente, o transporte de uma ou varias especies quimicas (solutos)
presentes na solugdo (Hamza et al., 1997).

Na decada de 50, membranas de acetato de celulose, utilizadas no
processo de osmose inversa para dessalinizacdo da agua do mar,
apresentavam retencao elevada de sais, e fluxos permeados de baixa vazao
devido a espessura. 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 inversédo
de fase por imersao-coagulagao, que aumentou muito a permeabilidade a agua
e manteve elevada a retencdo de sais pela diminuicio da espessura da “pele”
filtrante. A partir dai, os processos de separacdo com membranas deixaram de
ser apenas uma técnica de laboratdric 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 sec¢ao transversal. A regiao superior, chamada
de “pele” filtrante, que nao apresentava poros ou possuia poros muito
peguenos (< 0,05 uym), é a responsavel pela seletividade da membrana. A

regido abaixo da “pele” apresentava poros progressivamente maiores e tinha
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como fungdo principal fornecer resisténcia mecanica a “pele” filtrante e pouca
resisténcia ao fluxo de solvente. Membranas com esta morfologia sao
denominadas anisotropicas ou assimétricas (Habert et al., 1997).

Atualmente, as membranas mais utilizadas mundialmente sao as
chamadas de segunda geracio, produzidas a partir de polimeros sintéticos
como as poliamidas, polissulfonas, poliacrilonitrila, policabonatos, polieterimida,
poli(fluoreto de vinilideno), entre outros. Essas membranas apresentam néo sd
melhor resisténcia quimica como tambem resisténcia térmica. Possuem
tambeém boa resisténcia a compostos clorados, apesar de apresentarem baixa
resisténcia a compactagao mecanica e, ainda, estas membranas podem ser
utilizadas com solventes ndc-aquosos (Basseti, 2002).

Segundo Montgomery citado por Teixeira (2001), a filtragdo define-se
como a separacdo de dois ou mais componentes de uma corrente fluida
baseada, primeiramente, na diferenga de tamanhos. Convencionalmente, a
filtracao refere-se a separacao de particulas solidas de correntes liquidas ou
gasosas. A filtragdo por membranas estende esta aplicacao a separagao de
solutos dissolvidos em correntes liquidas e a separacao de misturas gasosas.

Uma membrana € uma barreira que separa duas fases e que
seletivamente transfere massa entre essas fases (Figura 8). A membrana tem
assim, a capacidade de transportar determinados componentes mais
eficazmente, retendo outros que fazem parte da mistura de alimentacéo. E,
portanto, uma barreira permeavel e seletiva ou uma interface entre duas fases
(Mulder, 1997).

O que distingue o processo de separacao de membranas de outras
técnicas de separacao € a utilizacdo de outra fase, a membrana. Esta fase,
introduz uma interface entre o volume das duas fases envolvidas na separagaoe
e pode originar vantagens de eficiéncia e seletividade (Mulder, 1997).
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Figura 8: Representacdo esquematica do processo de separagdo por membranas. (Fonte:
Adaptado de Bulte, 1994).

Segundo Teixeira (2001), o processo de separagdo por membranas €
caracterizado pelo fato da corrente de alimentagdo ser dividida em duas
correntes, a de concentrado e a de permeado, o que implica que a corrente de
concentrado ou a de permeado sera o resultado da separagéo. As particulas e
os solutos retidos na superficie da membrana sdo continuamente removidos no

concentrado que flui através da membrana como permeado (Figura 9).

———> Concentrado

e .o ®
f -:.__‘7..7

...e
Alimentagdo — > E’ff

Membrana

Permeado

Figura 9: Representacdo esquematica das correntes no processo de separagao por
membranas. (Fonte: Adaptado de Mulder, 1997).

Em geral, o desempenho de uma membrana é caracterizado pelo fluxo
permeado e pela retengdo e passagem de espécies quimicas. Nas operagdes

governadas por diferenciais de pressdo, tais como, a ultrafiltracédo e a
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microfiltracdo, a passagem de espécies para o permeado dependera de suas
dimensoes ou massas molares médias. Nestes casos, removem-se particulas
em suspensao e macromoléculas como, por exemplo, células em processos
fermentativos e proteinas. Ja na nanofiltracido e osmose inversa (também
governadas por diferenciais de pressao), levam-se em consideragao espécies
ibnicas que sdo retidas ou passam numa determinada percentagem da
concentragao da corrente total. Neste caso, retém-se ions metalicos, sais em
solugdo, e até acucares de baixa massa molar, como a glicose, frutose e
sacarose. O mecanismo de sorgao-difusao passa também a ser importante.
Além dos processos cuja for¢a motriz necessaria a separago € a diferenca de
pressao, e existem tambéem aqueles que sdo conduzidos por forgas motrizes
de natureza distinta, tais como diferencas de concentracdo, de potencial
gletrico e de pressao de vapor. A Tabela 1 apresenta os principais processos

de separacgao por membranas e suas diversas aplicagdes {(Habert et al., 1997).



Tabela 1: Processos de separagdo por membranas e algumas de suas aplicagdes

Processo Forga Material retido Material Aplicagdes
motriz que
permeia
Microfiltracao Diferencial Material em Agua e » Esterilizagdo
(MF) de presséo suspensao, sais * Clarificagédo de
(0,5-2 bactérias. dissolvidos | vinhos e cervejas
atm) Massa molar » Concentragéo de
500.000 g/mol células
Ultrafiltracac Diferencial Coléides, Agua, sais | * Fracionamento e
(UF) de pressdo | macromoléculas. | soliveis de | concentragdo de
(1 —7 atm) Massa molar > baixa proteinas
5.000 g/mol massa * Clarificagéo de
molar, ' bebidas
aglcares | * Recuperagéo de
pigmentos
* Recuperac¢ao de
Gleos
Nanofiltrac&do Diferencial Molécuias de Agua, sais i * Purificacao de
(NF) de pressao massa molar e enzimas
(5-25 meédia, entre 500 | moleculas | « Recuperacao de
atm) e 2.000 g/mo! de baixa | corantes de
massa efluentes da
molar industria téxtil
« Concentracao de
lactose e outros
agucares
Osmose Diferencial Retém algum Agua | *Dessalinizagéo
inversa de pressdo = material soltvel de aguas
(8])] (15—-80 | ou em suspensao » Concentracéo de
atm) suco de frutas
*Desalcoolizagao
de bebidas
*Desmineralizacao
de aguas
Dialise Diferencial Moléculas de ions e * Hemodialise
(D) de massa molar orgdnicos | * Recuperagdo de
concentrag | maior que 5.000 de baixa | NaOH
ao a/mol massa
molar
Eletrodialise Diferencial | Macromoléculas lons » Concentragdo de
{ED) de e compostos nao sotughes salinas
potencial iGnicos « Purificacao de
elétrico aguas
Pervaporacao | Pressaode | Liquido menos Liguido * Desidratagéo de
(PV) vapor permeavel mais alcoois
permeavel | * Remocao de

aromas




O uso de processos de separagdo por membranas em escala industrial
ocorreu por volta de 1970, apos os sistemas de fluxo tangencial serem
introduzidos. Até esse periodo utilizava-se a filtracdc convencional, na qual o
fluido a ser filtrado escoava perpendicularmente a superficie filtrante. Os
solutos retidos no filtro cresciam rapidamente, diminuindo a taxa de filtragao,
como consequéncia do aumento da resisténcia hidraulica, fazendo com gue o
processo fosse interrompido constantemente para a execugao da limpeza ou
troca do filtro. Nos processos de separagao por membranas com fluxo
tangencial, o fluido (solugao a ser tratada) escoa paralelamente, ou seja,
tangencialmente a superficie da membrana (Hamza et al., 1997).

Um dos maiores problemas associados aos processos de separag¢io por
membranas, como a Ol, NF, UF e MF é a formacao, desde o inicio do
processo, de uma camada na superficie da membrana, que embora delgada,
oferece uma resisténcia ao fluxo permeado e altera a seletividade da
membrana. E esta & composta pelos solutos e outras espécies que se pretende
separar ou concentrar. As moléculas ou macromoleculas rejeitadas, devido a
sua baixa difusividade na solucdo ou em fungdo de sua carga elétrica,
acumulam-se na superficie da membrana, favorecendo a formagao de uma
camada de gel (Hamza et al., 1997).

A viabilidade em escala industrial dos processos de separacao por
membranas depende, dentre outros fatores, da escolha adequada da
membrana para o processamento de um determinado produto. E de grande
interesse que a membrana tenha alto fluxo, além de apresentar retengio
desejada, altas resisténcias, quimica, mecanica e térmica, e vida util
relativamente longa. O elevado custo destes processos em nivel industrial
deve-se principalmente ao preco das membranas e, em alguns casocs, a
necessidade de freqliente substituicao destas (Petrus, 1997). No entanto hoje
este custo vai estar diretamente ligado a aplicagao do processo.

As membranas de poliamida oferecem a vantagem de ser um material
hidrofilico. membranas deste polimero nao necessitam de agentes de
molhamento. Uma desvantagem das membranas de poliamida, € que esse

polimero ndo pode ser esterilizado a vapor. As membranas de poliamida sao
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usadas em aplicacoes de microfiltragbes e em osmose inversa (Bulte, 1994,
Cheng et al.,20086).

2.4.1. Classifica¢cao das membranas

Uma membrana pode ser espessa ou fina. A sua estrutura pode ser
homogénea ou heterogénea, o transporte pode ser ativo ou passivo; 0
transperte passivo pode ser originado pela pressao, concentracao ou diferenga
de temperatura. As membranas podem ainda ser naturais ou sintéticas, neutras

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

(@) natureza: sintéticas (organicas ou inorganicas) e bioldgicas
(vivas ou ndo vivas);
(b) estrutura ou morfologia: simétricas (porosas ou nao-porosas) e

assimétricas;

{c) aplicacao: separagao gasosa, soélido-liquido, gas-liquido,
liquido-liquido;
(d) mecanismo de separacao: exclusao, difusdo, migragdo em um

campo elétrico, solubilidade.

As membranas sintéticas podem subdividir-se em organicas, onde se
encontram as membranas poliméricas € inorganicas como, as ceramicas e as
metalicas (Mulder, 1997).

As membranas sdlidas sintéticas podem ser ainda assimétricas e
simétricas. As simétricas apresentam uma espessura entre 10 a 200 um e
podem ser porosas ou nao porosas. As membranas assimétricas propiciaram o
desenvolvimento das aplicagoes industriais das membranas. Estas sao
constituidas por uma camada densa homogénea, muito fina (camada ativa ou
‘pele”), cuja espessura pode vanar entre 0,1 a 0.5 um, suportada por uma
camada porosa com uma espessura entre 50 € 150 pm {Mulder, 1997). A
Figura 10 mostra uma representacac esquematica das membranas simétricas

e assimétricas.
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Figura 10: Representacdo esquematica da secdo transversal dos diferentes tipos de morfologia
de membranas. (Fonte: Adaptado de Habert et. al, 20086).

2.4.2. Preparacao de Membranas Microporosas Assimétricas

O desenvolvimento e o aperfeicoamento de membranas sintéticas
surgiram como uma tentativa de reproducdo das membranas naturais (por
exemplo, as membranas celulares), que possuem caracteristicas unicas de
seletividade e permeabilidade. A morfologia da membrana e a natureza do
material que a constitui sdo alguns dos fatores que vao definir o tipo de
aplicacao e a eficiéncia na separacao (Habert et al., 20086).

A maioria das membranas poliméricas disponiveis comercialmente é
fabricada pela técnica da inversdo de fases, que consiste de trés etapas
principais: preparo de uma solugdo polimérica homogénea, espalhamento da
solucao sobre uma superficie formando um filme de espessura determinada e,
finalmente, formagéo da estrutura polimérica da membrana pela separagéo de

fases do sistema (Altinkaya et al., 2005, Thomas et al., 2002). Dois importantes
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processos de inversao de fases s&o a precipitacdo por evaporacao do solvente
e a precipitacdo em banho de um nao-solvente ac polimero. No primeiro
processo, muito utilizado na fabricacdo de membranas densas, o filme
polimérico & exposto a uma atmosfera inerte com temperatura e umidade
relativa controladas e o solvente € gradativamente evaporado e o nao-solvente
presente no meio, por exemplo, vapor d'agua, penetra no filme polimérico até
que ocorra a precipitacao do polimero, dando origem a estrutura da membrana.
Este método é utilizado para preparar membranas simétricas (Mulder, 1997,
Habert et al., 1997, Baker, 2004, Bulte et al.1996). A técnica de precipitacdo em
banho de nao-solvente (Figura 11) para o polimero € uma técnica onde existem
varios pardmetros de avaliacdo e muito utilizada no preparo de membranas
poliméricas assimétricas com bom desempenho (Altinkaya et al., 2005). O filme
polimérico &€ imerso em um banho composto de um ndo-solvente para o
polimero ou de uma mistura de solvente e nao-solvente, gue devem ser
completamente misciveis entre si. Esse banho tambhém € conhecido como
banho de coagulacao. Ocorre a difusao do solvente do filme polimérico para o
banho de coagulagao, e do nao solvente do banho para o filme polimérico até a
precipitacao do polimero e formacgdo da estrutura da membrana (Thomas et
al.,2002).

O processo de inversao de fase caracteriza-se pela desestabilizacao de
uma solucao polimérica, que foi obtida atravées de um estado de
supersaturagdo, promovida por alteragbes de natureza quimica, composicao,
temperatura ou pressao. A solugao torna-se instavel ou metaestavel e tende a
se separar em pelo menos duas fases liquidas de composigdes diferentes.
Durante o preparo da sclugdo para obtengdo das membranas, a fase rica
formara a estrutura da matriz polimérica e a outra fase, que € pobre de
polimero, da origem aos poros (Baker, 2004, Peinemann et al., 1998).

Esse processo permite a obtencao de membranas com uma grande
diversidade de morfologia e uma gama de aplicacdo diversificada (Baker,
2004).
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A separagdo de fases e a coagulacado ocorrem primeiramente na
superficie do filme em contato direto com o banho de coagulagéo. Assim, &
formada a pele filtrante, que €& a porcao funcional da membrana, com
espessura variando normalmente entre 0,5 a 3,0 um. Uma vez formada a pele
filtrante, ocorre a formagao das outras camadas da membrana (Habert et al.,
1897).

No processo de inversdo de fases, as condigdes utilizadas exercem
efeitos importantes sobre as caracteristicas morfoldgicas e propriedades
funcionais da membrana formada (Habert et al, 1997). As membranas
preparadas por este método de modo geral apresentam uma distribuicao de
poros esféricos e poros maiores em determinadas partes da membrana
(Tanaka, 1995).

A escolha do polimero e a sua concentragéo na solugdo polimérica séo
de fundamental importancia na obtengdoc de uma membrana com
caracteristicas adequadas a uma determinada aplicacdo especifica. Solugdes
com baixas concentracdes de polimero sao menos viscosas devido a maior
distancia entre as cadeias do polimero, favorecendo uma maior difusao do
solvente e nao-solvente na matriz polimérica e levando-se a formacao de
membranas com poros maiores na superficie e grandes cavidades na
subestrutura. Conseqguentemente, obtém-se maiores fluxos permeados, mas
baixa retencdo de solutos (Habert et al., 2006).

Apesar de todos os beneficios que as membranas obtidas pela técnica
de imersao-precipitacao, continua o desafio de se obter membranas com uma
pele ultrafina e sem defeitos, devido a complexidade dos fendmenos envolvidos
na formagac da membrana (Pereira et al., 2001).
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Figura 11: Representacéo esquematica das etapas envolvidas na formagédo de membranas por
imers@o em banho de ndo-solvente. (Fonte: Adaptado de Habert et. al, 2008).

2.4.3. Caracteristica das Membranas

Algumas caracteristicas das membranas sdo importantes para se
verificar se estas sdo convenientes para uma determinada aplicagcdo de
separacao, sao elas: a porosidade, a espessura, o didmetro médio de poros e a
permeabilidade. Estas caracteristicas dependem do material do qual é feita a

membrana e também da técnica de fabricagdo utilizada (Habert et al., 2006).

a) Porosidade

A porosidade € uma relagdo entre o volume dos poros e o volume total
da membrana e € um parametro de avaliagdo importante (Witte, 1996). Esta
pode ser relativa apenas a parte superficial da membrana (pele filtrante), ou
ainda ser relativa a toda a membrana. Quanto maior a porosidade da
subcamada, menor sera a resisténcia ao fluxo de solvente através da
membrana. Uma maior porosidade superficial pode estar relacionada com um
maior numero de poros ou com um aumento em seus diametros médios.
Levando-se em consideragdo que a pele filtrante € a parte seletiva da
membrana, sua porosidade € uma caracteristica que merece atencéo, a fim de
que membranas com desempenhos melhores sejam desenvolvidas (Habert et
al., 2006).

b) Espessura

A influéncia da espessura esta relacionada com a resisténcia da
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subcamada, que € a regido onde se formam o0s maiores poros. Para
membranas com as mesmas caracteristicas morfolégicas, quanto maior a
espessura da subcamada, maior a resisténcia ao fluxo de solvente e, portanto,
menor a taxa de permeacao (Habert et al., 2006).

As membranas normalmente utilizadas industrialmente apresentam a
espessura hasicamente subdividida em trés regides, que séo: pele filtrante,
subcamada e o suporte poroso.

¢ Pele filtrante: é a camada superficial da membrana onde ocorre a maior
resisténcia ao fluxo de massa.

e Subcamada: a resisténcia da subcamada vai depender de sua estrutura
mais ou menos fechada e de sua espessura. Normalmente para
membranas com caracteristicas semelhantes, quanto maior a espessura
da subcamada, maior sera a resisténcia ao fluxo permeado.

e Suporte: para gue a membrana tenha uma resisténcia mecanica maior,
na sua elaboracao ela é depositada sobre outro material denominado
suporte. Este oferece tambéem uma resisténcia a filtragao, mas sempre
inferior a subcamada.

Logo, a pele filtrante, a subcamada e a camada porosa funcionam como
resisténcias decrescentes em série ao fluxo permeado.

As espessuras da pele filtrante, bem como da subcamada, podem ser
observadas atraves de fotomicrografias de fraturas das membranas, feitas
através de microscopia eletrénica de varredura. Afravés dessas
fotomicrografias também podem ser vistas as caracteristicas morfologicas da
subcamada, tais como os tipos e a formacgao dos poros. Estas caracteristicas
ajudam a estabelecer a influéncia das variacoes das condigbes de preparo, no
desempenho (fluxo permeado e seletividade) da membrana (Basseti, 2002).

c) Diametro de poros
A determinacédo do tamanho médio e da distribuicdo de tamanho de

poros é de grande importancia na avaliacao e caracterizagao de membranas
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microporosas, em particular membranas de micro e ultrafitragdo. Nao é
adequado falar em um dnico tamanho de poros, uma vez que 0s poros nao sao
idénticos e uniformes (Habert et al., 2006).

Devido a certa variedade no tamanho, é feita uma curva de distribuicao
de tamanho de poros (curva de exclusao de massa molar) de uma determinada
membrana, para a determinacio do tamanho meédio destes poros. As técnicas
mais utilizadas sado a porosimetria de mercurio, microscopia eletronica de
varredura e rejeicao de solutos polidispersos. Esta Ultima técnica consiste na
ultrafiltragao de solugdes contendo solutos poliméricos com uma distribuigao de
massa molar bastante ampla {(Basseti, 2002).

d) Permeabilidade

O fluxo permeado permite quantificar o material que atravessa a
membrana e ¢ normalmente é expresso em L/hm? ou kg/hm? permitindo
comparar a permeabilidade de membranas com areas distintas.

A permeabilidade da membrana depende das condigdes de operagao e
das caracteristicas da solugdo a ser filtrada. Por exemplo, o aumento da
temperatura eleva o fluxo permeado, devido a redugdo da viscosidade da
solucao, além de promover o0 aumento da difusdo através da membrana e da
camada de gel. Entretanto, 0 aumento de temperatura deve respeitar os limites
de estabilidade da membrana e do produto. Geralmente para membranas
poliméricas sdo utilizadas temperaturas variando-se de 30 a 60 °C (Habert et
al., 20086).

Sabe-se que o aumento da pressdo, até certo valor, aumenta o fluxo
permeado. Porém esse limite de pressao e especifico para cada processo e,
acima desta pressao, o fluxo pode ser reduzido com conseguéncias adversas
sobre a integridade fisica da membrana (Habert et al., 2006).

Para avaliacao da permeabilidade, a 4gua € uma substdncia muito
importante para a realizagao desse estudo, pois € um material inerte e,
portanto, nio compromete a membrana, além de fornecer informagdes a
respeito do carater hidrofdbico-hidrofilico das membranas. Jonsson & Jonsson

(1995) afirmam que as propriedades hidrofilicas-hidrofobicas do material que
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constitui a membrana influenciam significativamente o fluxo permeado, quando
se trata de solucoes contento solutos hidrofdbicos. Geralmente, as membranas
poliméricas sao altamente hidrofébicas, mas muitos estudos tém sido
realizados a fim de torna-la menos hidrofébicas ou mais hidrofilicas. A
permeabilidade da membrana depende das condicoes operacionais, da
viscosidade da solucdo a ser filtrada e das caracteristicas geométricas da

membrana, como porosidade, tortuosidade e distribuicao de tamanho de poros.
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2.5. REVISAQO ESPECIFICA SOBRE OBTENCAO E APLICACAO DE
MEMBRANAS

Cheng et al. (2000), sintetizaram uma membrana microporosa a partir de
um nanocompdsito polimérico,de nylon 6 com mica intercalada pela técnica de
imerséo precipitacao isotérmica em um banho de agua pura. A membrana de
nylon 6 exibiu uma morfologia assimeétrica com uma pele rigida chamada de
subcamada celular, entretanto, ndo sdo molhaveis por agua e nao apropriada
para aplicagdo de microfiltragdo. Em contraste, a membrana com mica
presente, precipitou-se numa membrana microporosa com  ‘“pele”,
caracterizando uma estrutura microporosa aberta. A andlise de DSC dessas
membranas indicou uma elevada cristalinidade em relagao aos granulos dos
nanocompositos. A porosidade da membrana foi faciimente ajustada com a
variagao da quantidade de agua utilizada e, esta porosidade ficou assim

evidenciada pelas medidas de fluxo realizadas com agua.

Espeso et al. (2006) avaliaram o efeito dos substituintes laterais da
poliamida nas propriedades de permeacac de membranas deste polimero. Foi
utilizada uma poliamida aromética para avaliagao da separacgao de gas por
estas membranas. Elas foram processadas a parir de fiimes densos, cujas
propriedades foram avaliadas com énfase especial nas propriedades
mecanicas e térmicas. Os polimeros foram sintetizados a partir de mondémeros
com grupos substituintes como metil, isopropil ou terc-butil. A permeabilidade
dos filmes polimericos foi investigada usando hélio, oxigénio, nitrogénio, didxido
de carbono e metano. As poliamidas utilizadas nesse trabalho apresentam
maiores vantagens entre permeabilidade e seletividade em relacao as
poliamidas de engenharia. O desempenho dessas membranas pode ser
comparado ou até mesmo ser melhor do que as membranas classicas e
comerciais formadas por polimeros, como por exemplo, polissulfonas,
polimidas ou poliéter-imida. Os resultados obtidos de permeabilidade quando
comparado com outros polimeros vitreos aromaticos, sao melhores, isso pode
estar relacionado com a presenca de grupos laterais volumosos, que mantém a

rigidez da cadeia. As poliamidas aromaticas apresentaram uma combinacgao
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favoravel de permeabilidade-seletividade, confirmando assim a hipétese de que
a incorporacao de substituintes melhorou a permeabilidade sem que houvesse

uma redugao significativa na seletividade exibida pelas poliamidas
convencionais.

Tsai et al (2008) avaliaram as propriedades de permeabilidade de
membranas obtidas a partir de nanocompdsitos de nylon 6 com diferentes
argilominerais. Os nanocompdsitos de nylon 6 foram obtidos através de
polimerizagao in situe apresentaram uma estrutura intercalada e esfoliada para
0s diferentes tipos de argilominerais utilizados. Os preparados filmes com
espessuras entre 80-100 ym foram avaliados quanto a permeabilidade com o
gas CO., tanto para os filmes de nylon 6 puro como para os filmes dos
nanocompositos. Foi observado que as propriedades de barreira a gas nao
foram melhoradas em comparagéo ac nylon 6 puro, onde esta propriedade &
significantemente melhor a propriedade. Foi verificado que apos 1 hora de
permeacéo, o volume do permeado € muito reduzido para trés dos
nanocompositos estudados. Eles atribuiram ao fato de que a morfologia
esfoliada nos nanocompésitos forma uma camada protetora de argila, ou seja,
uma barreira, dificultando o percurso da difusao do gas COQO.. Para os
nanocompésitos com morfologia intercalada, onde as camadas da argila
formam agregados, ocorre uma maior difusdc do gas CO, atraves do filme.
Eles concluiram que guanto maior a dispersao da argila, maior € a barreira de
gas.

Picard et al (2008) avaliaram a importéncia do estado de dispersao da
argila nas propriedades de transporte de agua com elevada atividade utilizando
filmes de nanocompositos de nylon 6 preparados por fusao, contendo de 0 a
13% de montmorilonita. Os nanocompositos foram obtidos por fusado e os
filmes foram produzidos numa extrusora balao com espessura de 80+5um. Era
esperado que as argilas fossem cargas impermeaveis ao vapor de dgua, mas
foi observado um decréscimo na solubilidade de agua e no coeficiente de
difusdo da agua, isso em funcao do aumento do teor de argila no filme de nylon
6. O estado de dispersao da argila foi um parametro chave para o controle das

propriedades de transporte de agua. Os agregados de argila foram capazes de
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inchar quando a propria matriz foi inchada, com isso diminuiu a captacéo de
agua, isso para uma das variagoes de peso. Mas de modo geral, a maioria das
camadas inorgénicas ficou bem dispersa no polimero. As propriedades de
barreira de quase todos os filmes obtidos a partir de nanocompésitos foram
melhoradas em comparacdo com a matriz pura, permitindo a previsao de
utilizagdo em aplicacées de barreira em embalagens e tanques de
armazenagem.

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 determinadas por variacao
de difusividade molecular, por diametro cinético e capacidade de interagéo, que
sao modelos propostos pela literatura. A propriedade de barreira foi testada
para os gases de hélio, hidrogénio e vapor de agua. De acordo com os dados
obtidos foi verificado que houve uma boa dispersado da argila para todos os
filmes obtidos a partir dos nanocompoésitos, ou seja, todos os filmes
apresentaram orientagao ideal para que houvesse aumento na propriedade de
barreira. As analises de DRX e DSC permitiram verificar que a presenca da
argila nao madificou muito a cristalinidade dos fiimes. Os filmes obtidos a partir
dos nanocompdsitos exibiram propriedades superiores de barreira para Helio,
hidrogénio e agua em comparacgao ao filme de poliamida pura. Assim, de forma
geral, os resultados sugeriram que modelos convencionais baseados em argila
monodispersa apresentam boa esfoliagdo nos nanocompositos. Ja o modelo
baseado em cargas polidispersas tornou-se mais adequado para relatar a
diminuicao da permeabilidade.

Ya-nan et al. (2008) estudaram o processo de formacado de uma
membrana do hibrido PSF/TiO, (polissulfona e dioxido de titanio), investigando
a descricao completa do mecanismo de formacéo da membrana do hibrido
organico-inorganico.O efeito da introdugao do nano-TiO, nas propriedades
reologicas e termodinamicas da solugao de polissulfona foi estudado pelo teste
de viscosidade e o método de ponto de turbidez. O método de formagao das
membranas foi o de inversao de fases utilizando o acido acético como solvente.
Os resultados demonstraram que a adicac do nano-TiO, teve grande influencia
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no processo de formagao da membrana, isto é, a adigdo de TiO, causou um
aumento da temperatura do banho e variagdo da relacao entre espessura e
tempo de coagulagdo no processo de mistura da solugdo. Foi revelado neste
estudo que o aumento da concentragdo de TiO, primeiramente aumentou a
relagao entre espessura e tempo de coagulagdo, diminuindo assim a
viscosidade continuamente em fungao da composicao. Essa relacao entre a
espessura e o tempo de coagulacao influenciou principalmente na porosidade
da membrana, onde atraves de microscopia eletronica de varredura foi
concluido que um maior valor da relagdo entre espessura e tempo de
coagulacao proporcionou uma membrana com estrutura mais aberta.

Garcia et al (2007) modificaram as propriedades de transporte de uma
poliamida amorfa com a adicao de nanosilicato, a montmorilonita (MMT)
modificada com octadecilamina. O diéxido de carbono, vapor de agua e
oxigénio foram investigados em diferentes dispositivos de permeabilidade. Os
filmes obtidos doa poliamida pura apresentaram espessura entre 45-60 um e
dos nanocompositos de poliamida/MMT uma espessura entre 90-110 ym. Os
resultados de DRX e MET revelaram que houve uma boa dispersdaoc da
argila.Os nanocompdsitos exibiram diferentes comportamentos dependendo do
penetrante. Foi verificado também que as propriedades de transporte estao
relacionadas com 0s aspectos estruturais. Para o dioxido de carbono e
oxigénio puro, houve uma leve melhoria, no entanto, a propriedade de barreira
piorou para o vapor de agua e oxigénio. Assim, a dispersao da argila nao foi
suficiente para criar um tortuoso caminho para a difusdo do penetrante. Os
autores observaram gque embora a formacao de um tortuoso caminho seja o
principal efeito da argila para a melhoria da propriedade de barreira, outros
fatos podem afetar tambeém o transporte, como uma maior solubilidade, devido
a uma maior interagdo entre o penetrante com a argila, gerando uma via
preferencial para a difusao. O comportamento da poliamida pura € de seus
nanocompositos em relagao a permeabilidade do oxigénio com elevada

umidade relativa € interessante para a produgao de embalagens.

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

de poliamidajargila atravées do metodo de policondensagdo direta para
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aplicagao em separagao por pervaporacdo de misturas de etanol aquosc. A
argila utilizada foi modificada organicamente com dodecil sulfato de sédio. A
membrana foi preparada a partir de uma solugdo sobre uma placa de vidro
utilizando uma faca com espessura determinada de 40 ym. O filme na placa foi
exposto em estufa a 80°C por 1 hora para eliminacaoc do solvente. Os
resultados de DRX e MET mostraram que a membrana obtida apresentou
esfoliagdo da argila na matriz polimérica e uma maior estabilidade ao calor em
relagdo a de poliamida pura. Houve também um aumento de tensao com o
aumento do teor de argila, porém quando esse teor foi diminuido, entre 1; 3 e
3,5%, ocorreu uma diminuigao da permeabilidade para 0 O, e N, & houve um
aumento de seletividade em razdo da quantidade de argila. Comparando as
membranas de poliamida pura com as de nanocompositos, estas Ultimas
apresentaram maiores valores de separacao de etanol em um determinado
intervalo de concentragao.

Lin et al. (2002) estudaram o efeito da nucleacac de graos na morfologia
de membranas porosas de nylon 6. Este trabalho baseou-se no mecanismo de
formagao de membranas de nylon 6 e de misturas compativeis de Nylon 6/PPO
(Oxido de polifenil). As membranas foram obtidas por meio de uma solugao de
acido férmico/nanocompésito ou misturas, acido férmico e agua com nylon 6 ou
nanocompdsito. As membranas foram preparadas pelo método de imersao
precipitacdo, sendo imersas rapidamente em banhos de ndo-solvente ou em
banho de coagulacao contendo agua e &cido formico €, em sequida lavadas e
secas em estufa. Foram caracterizadas por FTIR, tamanho de particula e
andlises elementares. Verificou-se que com uma baixa quantidade de PPO
como fase dispersa, os resultados foram equivalentes aos do nylon 6 puro.
Quando a solugéo apresentava-se mais concentrada em PPO tornava-se mais
dificil o inicio da precipitacao. O fendmeno de cristalizagao durante a formagao
da membrana foi promovido pelo aumento da densidade dos graos de PPO ou
pela compatibilidade do PPO com o nylon na interface.,

Huang et al. (2006) prepararam membranas compostas por filmes finos
de poliamida atraves de polimerizagao interfacial para separagao por

pervaporacao. Neste estudo os filmes finos compostos de poliamida foram
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preparados por polimerizagdo interfacial com o ftrietilenotetramine (TETA) e
cloreto de trimesoyl (TMC) sobre uma superficie assimétrica de membranas de
poliacrilonitrila (PAN), para ser utilizado em pervaporacéo de misturas aquosas
de alcool. A partir das andlises de MEV, verificou-se que a pele ativa de
poliamida era bastante densa. A poliamida estava bem dispersa e empacotada
por globulos esféricos de TETA e TMC. A partir dos resultados experimentais,
considerou-se que a membrana composta de poliamida pode ser uma forte
candidata ao processo de pervaporacao.

Song et al. (2004) caracterizaram membranas de nanocompositos
poliméricos com silicatos em camadas para utilizacdo em células combustiveis
de metanol. Para este estudo foi utilizado uma solucdo de Nafion® e uma
montmorilonita Cloisita. As membranas compostas de Nafion®/MMT foram
preparadas sobre um substrato de vidro numa temperatura de 100°C sob
vacuo. As membranas preparadas foram fervidas em perdxido de hidrogénio e
lavadas com agua deionizada e por ultimo fervidas em acido sulfurico e lavadas
varias vezes para remogao do excesso de acido. A forte interacao das cadeias
poliméricas do Nafion® delaminou a argila, melhorando a temperatura de
decomposicac térmica, bem como as propriedades de tracao. Além das
ligacoes cruzadas do metanol nas membranas de nanocompositos de
Nafion®/MMT houve uma diminuicdo de 1% de argila organofilica utilizada
como carga,. As membranas de nanocompdsitos apresentaram espessura
menor quando comparadas com a membrana de Nafion® pura, possibilitando
melhora em outras propriedades sem gue sacrificasse a condutividade do
proton do Nafion®. Uma esfoliacdo consideravel da argila foi confirmada por
DRX. A condutividade dos prétons na membrana de nanocompositos é
comparavel com a membrana de Nafion® mesmo quando usada uma carga
superior a 2% em peso de MMT. O bom equilibrio hidrofobico-hidrofilico foi
alcancado com membranas de nanocompdésitos com 1% em peso de MMT. Em
conseqiiéncia disso, as membranas de Nafion®MMT sao membranas
adequadas para metodo de separacdo de metanol em altas poténcias e sao
céluias duraveis.
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Mo et al. (2008) tizeram tratamento de solu¢des aquosas com corantes
utilizando membranas de nanofiliragdo de poliamida na reutilizagao de aguas
residuais. A membrana de nanofiltracao de poliamida foi preparada com o
apoio de um suporte poroso utilizando a técnica de polimerizagao interfacial.
Foram utilizadas 5 diferentes tipos de corantes em solugcbes aquosas. A
separacao dos corantes feita pela membrana foi de quase 100% para todos os
corantes utilizados, produzindo agua incolor. Quando foi feito um tingimento
artificial nas aguas residuais, foi necessaria a adicao de agentes quimicos
coagulantes, no caso aluminio, no tratamento prévio dessas aguas para uma
melhor separacdo. Os resultados desse estudo mostraram que as membranas
de nanofiltragao compostas de poliamida sao eficazes na separacédo de
corantes em solugao. £ssas membranas sao boas para separar corantes cujo

peso molecular seja superior a 50g/mol.




3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Argila Bentonita Brasgel PA (sodica), CTC = 90 meq/100g (método de
adsorgéo de azul de metileno}, fornecida pela Bentonit Uniao Nordeste (BUN),
situada em Campina Grande/PB/Brasil, sob a forma de po de granulometria
inferior a d= 0,074 mm, foi empregada como nanocarga. Esta argila foi
denominada de argila sem tratamento (MMT) em referéncia ao argilomineral
montmorilonita predominante neste tipo de argila.

A matriz polimérica foi a poliamida 6 com massa molecular de 10.500
g/mol, IV = 134 ml/g (Technyl C2186) fornecido pela Rhodia/SP, sob a forma de
granulos de coloracao branca. A poliamida 6, com estrutura molecular
mostrada na Figura 12, apresenta alto desempenho, elevada resisténcia
mecénica, boa resisténcia a fadiga, a abrasao e ao impacto. No ANEXO A,
encontra-se a Tabela A1 com as caracteristicas gerais da poliamida 6,
conforme catalogo do fabricante.

0

I
CHa-CHz~CH,-CHz-CH,-C—N
H

n

Figura 12: Estrutura molecular da pcliamida 6.

Os sais quaternarios de amdnio utilizados foram: o Genamin CTAC
S50ET® (Cloreto de hexadeciltrimetit aménio — Figura 13 a, Dodigen 1611°
(Cloreto de alquil dimetil benzil aménio — Figura 13 b), ambos fornecidos pela
Clariant/PE e o Cetremide® (Brometo de hexadeciltrimeti aménio — como
estrutura molecular mostrada na Figura 13 ¢) produzido pela Vetec/SP. Estes
sais estdo sendo estudados para efeito de comparacao, de suas estabilidades
térmicas de possiveis interagdoes com a matriz polimérica.
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Figura 13: Estrutura molecular dos sais quaternarios de amanio: (a) Dodigen, (b) Genamin e (c)
Cetremide.

Foi usado para a preparacdo das membranas o solvente Acido Férmico
a 99% da Synth.

3.2. Métodos

3.2.1. Organofilizacao da Argila

Para a obtencao das argilas organofilicas foram realizados tratamentos
distintos de acordo com cada tipo de sal quaternario e baseando-se na
capacidade de troca de cations (CTC) da argila (Barbosa, 2005, Araujo, 2006).
O modo de preparacao da argila organofilica tratada com o sal Dodigen e
Genamin é similar. Foram preparadas dispersdes contendo 800 ml de agua
destilada com 32 gramas de argila Brasgel PA que foram adicionadas aos
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poucos sob agitagao mecéanica. Apos a adicao de toda a argila, a agitagéo foi
mantida por 20 minutos. Foi adicionada uma solugdo contendo 20,53 gramas
de agua e 20,53 gramas do sal, e a agitagao foi mantida por mais 20 minutos.
Em sequida, os recipientes foram fechados e mantidos a temperatura ambiente
por 24 horas. Depois desse tempo, foi realizada uma filtragéo para a retirada
do excesso de sal, lavagem esta feita com 2.000 ml de Agua destilada,
utilizando-se um funil de Buchner com um kitassato, acoplado a uma bomba de
vacuo. O material obtido apds essa filtragao foi secado numa estufa a 60 + 5C
num periodo de 48 horas. Apés esse tempo, os aglomerados foram
desagregados utilizando-se um almofariz até a obtencdo de materiais
pulverulentos que foram passados em peneira ABNT N° 200 (abertura de 0,074
mm) para serem caracterizados posteriormente. Para a obtencao das argilas
organofilicas utilizando-se o sal Cetremide ha uma diferenca na preparacao em
virtude do sal se apresentar na forma de pd, para isto foram preparadas
dispersoes contendo 1600 ml de agua destilada para 32g de argila.
Inicialmente, um becker contendo agua destilada foi aquecido com temperatura
controlada de 80 + 5°C. Em seguida, a argila e o Cetremide (9,8g) foram
adicionados aos poucos e com agitacdo mecanica concomitante e continua
onde permaneceram por 20 minutos. Passado esse tempo, 0s recipientes
foram fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas. Depois
desse tempo, foi adotado o mesmo procedimento de filtragao, desaglomeragao
e classificagdo granulométrica descrito anteriormente. A argila montmorilonita
organofilizada com Dodigen, Genamin ¢ Cetremide foi nomeada de OMMT-
Dod, OMMT-Gen e OMMT-Cet, respectivamente. A Figura 14(a e b) mostra a
metodologia empregada na organofilizacdo da argila para os sais Dodigen,
Genamin e Cetremide, respectivamente.
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Figura 14: Fluxograma da preparacéo e obtencéo da argila organofilica (a) para os sais
Dodigen e Genamin e (b) para o sal Cetremide.
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3.2.2. Preparacao dos Nanocompdésitos

Para a obtengé&o dos nanocompésitos (Figura 15) de poliamida 6/argila,
foram preparados concentrados (1:1) em misturador interno acoplado ao
Redmetro de Torque System 90 da Haake-Biichner, operando a 240 ‘C, 60 rpm
por 10 minutos. Os concentrados obtidos foram granulados e adicionados a
matriz polimérica, em quantidades necessarias para a obtencdo de teores
nominais de 3% em massa de argila. As misturas foram processadas em
extrusora de rosca dupla contra-rotativa acoplada a um Redmetro de Torque
System 90 da Haake-Blucher, utilizando uma temperatura de 240 °C em todas
as zonas de aquecimento e velocidade das roscas de 60 rpm. Antes de
qualquer etapa de processamento, os materiais contendo poliamida 6 foram
secados a 80 * 5°C por 24 horas em estufa a vacuo, antes de serem

processados para a retirada de umidade.
PAB + Argila (1:1)

‘Concentrado

IGranulag&o

!Extruséo

Figura 15: Fluxograma da preparacao dos nanocompésitos de poliamida 6/argila.

3.2.3. Preparacgao das Membranas

Para a preparagao das membranas foi utilizado o método de inversao de
fases através da técnica de imersdo-precipitacdo, para a obtencdo de
membranas microporosas assimetricas. A metodologia utilizada encontra-se
apresentada na Figura 16.
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A poliamida 6 e os nanocompdsitos (secados a 80 ‘C sob vacuo, por um
periodo de 24 horas) foram dissolvidos numa quantidade conhecida de acido
formico, conforme Tabela 2, a uma temperatura de 40 ‘C, até a total dissolucéo
do polimero. A poliamida 6 dissolvida em &acido férmico forma uma solugdo
clara e homogénea, enquanto que, os nanocompositos formam uma solugdo
turva. Para as solugbes preparadas foram feitas duas variagées no teor de
acido, uma com 80% de acido e outra com 70% com acréscimo de 10% de
agua, tendo como base a literatura (Cheng et al, 2000). Em ambas as
composigdes, a quantidade de polimero foi mantida a mesma, ou seja, 20% de
polimero. Apds o preparo da solugdo, esta foi espalhada em uma placa de
vidro e depois imersa rapidamente em um banho de um n&o-solvente, no caso,
agua destilada. Depois de concluida a precipitagdo, a membrana foi removida e
lavada com agua destilada e secada em estufa a 50°C por um periodo de 2
horas.

A denominacdo, bem como as composigdes das solugdes utilizadas na
preparagdo das membranas encontram-se na Tabela 2.

Polimero + Acido

EArmirs
e e

Aquecimento

(40°C)
|Preparagao do
filme sobre vidro

tlmerséo em agua
Lavagem com agua
iEstufa (50°C/2h)

!Cara cterizagbes

U

fTeste comagua

Figura 16: Fluxograma de obtencé@o das membranas.
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Tabela 2: Composicdo das solugbes utilizadas na preparagdo das membranas e suas
denominacdes

MEMBRANAS COMPOSI(}AO (% em massa)

Memb-PA 6 ' 20 ' 80

Memb-PAGOMMT-Dod 20
~ Memb-PAG/OMMT-Gen 20
Memb PA 6/OMMT-Cet

 H-Memb-PA6/MMT 20
'-iﬁ;i"{'i'lii’érﬁb:?A:’G'IOHMT-'BM;f EE——

=

' Fonte: Chendét. é'l'., 2000
3.3. Caracterizagao das Amostras

3.3.1. Difragao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi utilizada para determinar a ocorréncia da
intercalagdo/esfoliagdo das camadas da argila apés incorporagcao do sal na
argila e da poliamida 6, visando-se identificar se houve intercalacdo das
moléculas de sal na argila e o tipo de nanocompésito formado. As andlises de
DRX foram feitas em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiagéo Ka
do cobre (A= 1,542 A), tensdo de 40KV, corrente de 30 mA, varredura entre 26
de 2 a 30° e velocidade de varredura de 2°min, no Laboratorio de Engenharia
de Materiais/fCCT/UFCG, no p6 da argila MMT e organcfilica e, nos filmes

obtidos de granulos pds-extrusao e das membranas.
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3.3.2. Microscopia Eletronica de Transmissiao (MET)

As analises foram realizadas utilizando-se o microscépio eletrdnico de
transmissao da marca PHILIPS CM120, operando a uma voltagem de
aceleracao de 120 Kv, pertencente ao DEMA/UFSCar. As analises foram
realizadas em filmes obtidos a partir dos granulos dos nanocompositos. As
amostras foram preparadas através da reducao de area pelo procedimento de
“trimmer”, em forma trapezoidal com uma area de aproximadamente 0,5mm?.
Os cortes das amostras foram realizados em um ultramicrétomo da marca
RMC modelo MT-7000 usando-se uma faca de diamante da marca Diatome
tipo Cryohisto 45°, em condigoes criogénicas, com velocidade de corte de
0,1mm/s e espessura entre 25 a 50 nm.

3.3.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial foi usada para a obtencio da
temperatura de fusao cristalina (Tm), calor de fusao (AHmM) e grau de
cristalinidade (Xc). Foram utilizadas em torno de 5 mg de amostra de granulos
dos nanocompésitos obtidos, a analise foi feita da temperatura ambiente até
300 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de ar. A
analise foi feita no equipamento, DSC 50 da Shimadzu, pertencente ao
Laboratorio de Caracterizagao de Materiais/CCT/UFCG. Para esta anélise
foram utilizadas amostras pés-extrusao e amostras das membranas. Foi

utilizado uma média de 3 corridas para cada amostra.

3.3.4. Termogravimetria (TG)

As andlises das amostras pds-extrusao e das membranas foram
conduzidas em aparelho TGA 51 da Shimadzu (CTGAS-RN), empregando-se
em torno de 5 mg de amostra e taxa de aquecimento de 10 °C/min, de 20 a
900 °C, utilizando-se atmosfera de ar. Essa analise também foi realizada para

o acido formico que foi utilizado na preparagao das membranas.



3.3.5. Analise Térmica Diferencial (ATD)

As andlises do pos de argila e das argilas organofilicas foram
conduzidas em aparelho DTA 50 da Shimadzu (CTGAS-RN), empregando-se
em torno de 10 mg de amostra e taxa de aquecimento de 10 °C/min, de 20 a
900 °C, utilizando-se atmaosfera de ar.

3.3.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura foram obtidas no
equipamento SSX 550 Superscan — Shimadzu (CTGAS-RN). Foram avaliadas
a superficie de topo, base e sec¢ao transversal das membranas. Para andlise
da segao transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido para
assim evitar sua deformagao plastica. As superficies das amostras foram
revestidas com ouro com o objetivo de evitar o acumulo de carga negativa.
operando-se em 15kv. As amostras foram recobertas com ouro ("sputtering” —
Metalizador Shimadzu —IC-50, utilizando uma corrente de 4mA por um periodo
de 3 minutos). Para algumas amostras, foi utilizada a técnica de
espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para a identificagdo dos
componentes presentes na amostras dentro de uma regiao, sendo esta uma
técnica nao destrutivel, que pode determinar quantidades de até 1-2% dos
elementos presentes nessa amostra (Maliska, 2007).

O tamanho médio dos poros das membranas foi calculado a partir das
imagens de MEV das supertficies de topo das membranas, usande o programa
Mocha da Jandell (analisador de imagens), pela contagem média de 180
poros/amostra.

3.3.7. Permeabilidade

Para os ensaios de permeabilidade a agua, foi utilizada uma céltula de
filtragao perpendicular Amicon (4rea efetiva= 28,7 cm?), como mostra a Figura
17 (a) acoplada a um sistema de filtracao (Figura 17 b}.
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As membranas foram submetidas aos testes de permeabilidade sob
diferentes pressdes. 0,5 e 1,0 bar. As coletas do permeado de agua foram
realizadas num intervalo de 3 minutos, sendo que cada coleta foi feita por um
periodo de 1 minuto.

i
?

G s 8 Aaked bk bdsh

Célula de Agitagao

Permeado

Cilindro
de Gas Placa
Agitadora
(b)

Figura 17: Célula de agitagéo da Amicon 8200. (a) e (b) Representagdo esquematica do
sistema de filtrag&o utilizado.
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A medida de permeabilidade a agua é um método muito importante para
caracterizacao de membranas. A determinagdo é simples, ndo destrutiva e
fornece informagoes sobre a membrana tais como: fluxo de agua, porosidade,
e tamanho de poros

3.3.8. Porosimetria por Intrusiao de Mercurio

A caracteristica que determina a utilizagdo em engenharia de muitos
materiais € a sua porosidade. A forma, o tamanho e o volume de poros que um
material apresenta podem tornar esse material Util para uma determinada
aplicacdo. A técnica de determinagdo da porosidade por porosimetria por
intrusdo de mercurio é sem duvida uma das técnicas mais importante para a
determinagao da porosidade de materiais (Lessa, 20086).

A caracterizagdo por intrusao de mercurio baseia-se nas medidas de
volume de mercurio gque penetra nos poros de uma membrana seca, com
aplicagao de uma determinada pressdo. O método permite uma determinagéo
precisa da distribuicdo de tamanho de poros de uma membrana microporosa
(Habert, 2006; Mulder, 1997).

Para a maioria dos materiais o0 angulo de contato entre 0 mercurio e o
solido é maior que 90° (o mercirio nac molha o sélido) pelo que é necessario
aplicar uma presséo para forgar o mercurio a entrar nos poros. Em condigdes
de equilibrio, a for¢a aplicada iguala a forga devida a tensao superficial (que
tende a manter o mercurio fora do poro). Com o aumento da pressao, o
mercurio € intrudido em poros sucessivamente menores. Na pratica, para cada
valor de pressao, € registrado o volume de mercurio intrudido. Da curva
resultante do volume cumulativo de mercurio para sucessivos aumentos de
pressao (curva de intrusdo) podem-se extrair valiosas informagdes sobre o
material em estudo, designadamente sobre o tamanho e distribuicdo dos poros
(Lessa, 2006).

O equipamento utilizado para a analise foi o Auto Pore 1V 9500 da
Micromeritics (Bittencourt, 2008) operando-se com um angulo 8 =130° e uma

tensao supertficial do mercurio de y= 485 dyn/cm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo da argila e dos nanocompésitos obtidos por
extrusao

4.1.1. Difragao de raios-X (DRX)

As analises de DRX foram feitas para a argila sem tratamento (MMT) e
para argila tratada com os trés diferentes sais, Dodigen, Genamin e Cetremide.
A Figura 18 mostra que houve um deslocamento do angulo de 26 de 6,97
(MMT, doot= 12,74 A) para 3,74 (OMMT-Dod, doo1= 23,72 A), para 4,01
(OMMT-Gen, doni= 22,34 A) e para 4,15 (OMMT-Cet, dosi= 21,41 A). O
deslocamento para angulos menores e, consequentemente, aumento da
distancia basal, indica que houve a intercalacdo das moléculas do sal entre as
camadas de argila, conforme também foi verificado por Barbosa (2005), Souza
(2006) e Paz (2008).

21 41A OMMT-Cet

N

2234A

/'L OMMT-Gen
23,72A

Intensidade (u.a)

MMT

Figura 18: Difratogramas da argila sem tratamento (MMT) e da argila tratada com os sais
Dodigen (OMMT-Dod), Genamin (OMMT-Gen) e Cetremide (OMMT-Cet).
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A Figura 19 mostra os resultados de difracdo de raios-X para as argilas
organofilicas e para os nanocompésitos de poliamida 6 (PA 6). Os
nanocompositos foram analisados através de filmes feitos com os granulos
obtidos na extrusora de rosca dupla, com o teor de 3% em massa de argila.
Conforme foi visto na Figura 18, o pico esta presente para as argilas com os
sais e 0 mesmo desaparece quando ocorre a incorporagdo da argila na matriz
polimérica.

Estes resultados mostram que aparentemente os nanocompoésitos
apresentam estrutura esfoliada, de acordo com a literatura (Cho & Paul, 2001;
Sinha Ray & Okamoto, 2003; Paz, 2007).

PA 6/OMMT Cet

\\¥ PA 6/OMMT-Gen
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= 21,41A OMMTCet

22,34A OMMT-Gen

23,72A

OMMT-Dod

A 1 i 1 i 1 re 1 1 1 |

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 19: Difratogramas das argilas organofilicas e dos nanocompdsitos de PA 6/argila.
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4.1.2. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletrdnica de transmissao permite analisar localmente a
morfologia obtida nos nanocompdsitos e, portanto, apresenta uma melhor
visualizacdo de sua estrutura. As Figuras 20 (PA 6/MMT), 21 (PA 6/OMMT-
Dod), 22 {PA 6/OMMT-Gen) e 23 (PA 6/OMMT-Cet) mostram  as
fotomicrografias dos sistemas de poliamida 6 com 3% em peso de argila
organofilica.

As fotomicrografias dos sistemas PA 6/MMT (Figura 20 a e b), PA
6/OMMT-Gen (Figura 22 a e b) e PA 6/OMMT-Cet (Figura 23 a e b)
apresentam uma morfologia parciaimente esfoliada, composta de lamelas de
argila e alguns aglomerados dispersos na matriz polimérica, sendo que o
sistema PA 6/MMT apresenta aglomerados de tamanhos maiores, indicado por
setas.

O sistema PA 6/OMMT-Dod (Figura 21 a e b) mostra uma morfologia
esfoliada com presenca de lamelas de argila distribuidas de modo uniforme,
apresentando também alguns aglomerados, tambhém indicado pelas setas.

Neste trabalho foi observado, de maneira geral, que para os sais
quaternarios de amonio estudados, os nanocompositos exibiram uma estrutura
com predominéncia de esfoliacao, podendo confirmar os resultados obtidos e
anteriormente exibidos de difracdo de raios-X (Figura 19), necessitando assim
da utilizagcao dessas duas técnicas na caracterizacao e interpretacao do tipo de
nanocomposito obtido, esse resultados também foram verificados por Souza
(2006) e Paz (2008).
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(a)

Figura 20: Fotomicrografias de MET para os filmes de nanocompésitos de PA 6/MMT.



k.

(b)

Figura 21: Fotomicrografias de MET para os filmes de nanocompésitos de PA 6/OMMT-Dod.
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Figura 22: Fotomicrografias de MET para os filmes de nanocompésitos de PA 6/OMMT-Gen.
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Figura 23: Fotomicrografias de MET para os filmes de nanocompésitos de PA 6/OMMT-Cet.



4.1.3. Termogravimetria (TG) das Argilas

As Figuras 24 e 25 mostram as curvas de TG e DTG para as argilas sem
tratamento (MMT) e organofilicas (OMMT) obtidas em atmosfera de ar. Pode-
se observar que a argila MMT apresenta uma faixa de perda de massa que
ocorre entre 21 a 101°C, correspondente a perda de agua adsorvida, € outra
faixa entre 400 a 566 'C correspondente & deshidroxilacao do argilomineral.

Para a argila organofilica OMMT-Dod ocorre uma pequena perda de
massa na faixa de 28 a 105 'C, correspondente & perda de agua adsorvida e
outra perda na faixa de 140 a 280°C com um maximo em 210°C correspondente
a decomposicao inicial do sal quaternario de aménio. A partir dessa faixa de
temperatura inicia-se a decomposi¢ao final do sal. Para a argila organofilica
OMMT-Gen ocorre uma pequena perda de massa na faixa de 34 a 146 C
correspondente a perda de agua adsorvida. A faixa de 185 a 320 ‘C com um
maximo em 264 "C corresponde a decomposicao inicial do sal quaternario de
amonio. A partir dessa faixa de temperatura inicia-se a decomposicao final do
sal. Para a argila organofilica OMMT-Cet a faixa de 180 °C a 380 'C com um
maximo em 270 'C corresponde a decomposicao inicial do sal quaternario de
amonio. A partir dessa faixa de temperatura inicia-se a decomposigao final do
sal. Estes resultados estao de acordo com 0s obtidos por Xi et al. (2001). Com
base nos resultados obtidos e possivel confirmar a organofilizacao da argila
pela pequena perda de massa de agua adsorvida em relagao a argila nao
modificada. E que aparentemente a argila tratada com o sal Cetremide
apresenta maior estabilidade comparada com as outras argilas.
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Figura 24: Curvas de TG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica
(OMMT) em atmosfera de ar.
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Figura 25: Curvas de DTG da argila sem tratamento (MMT) e da argila organofilica (OMMT) em
atmosfera de ar.
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4.1.4. Analise Térmica Diferencial (ATD) das Argilas

A Figura 26 apresenta as curvas obtidas por meio de analise térmica
diferencial para as argilas sem tratamento (MMT) e para as tratadas com os
sais (OMMT/Dod, OMMT/Gen e OMMT/Cet). Observando-se a figura, vé-se um
pico endotérmico na faixa de 20°C a 90 'C, mostrando a presenca de agua,
sendo este pico mais intenso, como esperado, para a argila sem tratamento
(MMT), como também visto nas Figuras 24 e 25. Em seguida, observam-se
picos exotérmicos para as argilas tratadas, na faixa de 200 a 400 °C, referente
a decomposicdo dos sais quaternarios. Logo em seguida, observa-se a
desidroxilagdo da argila organofilica e queima de matéria organica, na faixa de

400 a 700 °'C. Estes resultados confirmam aqueles obtidos por
termogravimetria.
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Figura 26: Curvas de analise térmica diferencial das argilas sem tratamento (MMT) e tratadas
com diferentes sais (OMMT).
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4.1.5. Termogravimetria (TG) dos Nanocompésitos

As Figuras 27 e 28 mostram as curvas de TG e DTG para a poliamida e
0s nanocompositos obtidos em atmosfera de ar. Pode-se observar que a
poliamida 6 e seus nanocompésitos apresentaram comportamento térmico
semelhante, visto que ocorreu uma perda de massa na faixa de
aproximadamente 401 a 520 'C um maximo na faixa de 478 'C, referente a
decomposi¢do do nanocompdsito, com excecao do nanocompasito que utilizou
a argila modificada com o sal Genamin, apresentando um valor maximo em
492°C e em 620 "C a decomposi¢éo final do nanocompésito. Aparentemente,
ndo houve grandes mudangas do comportamento térmico comparando-se a
poliamida 6 e seus nanocompdsitos, 0 que se torna interessante devido a
estabilidade térmica destes materiais na presenca das argilas modificadas. O
nanocompdsito que utilizou a argila com o sal Genamin apresentou uma
temperatura maxima de decomposigao de 492°C, superior aos demais.

E importante enfatizar que a temperatura de degradagdo das argilas
organofilicas foi inferior quando comparada com a temperatura de degradacao
dos nanocompositos. Isto pode ser atribuido as interagdes previstas entre as
cadeias do polimero e os compostos organicos das argilas modificadas,

alterando desta forma a estabilidade térmica.
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Figura 27: Curvas de TG da poliamida 6 e de seus nanocompositos.
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Figura 28: Curvas de DTG da poliamida 6 e de seus nanocompdsitos.

4.1.6. Calorimetria Exploratdéria Diferencial (DSC)

A Figura 29 apresenta os termogramas obtidos por DSC para a
poliamida 6 e seus nanocompositos e, a Tabela 3 mostra os valores obtidos
para temperatura de fusdo cristalina (Tn), calor de fusdo (AH,) e grau de
cristalinidade (Xc).

De acordo com a Figura 29 e a Tabela 3, os resultados apresentaram
algumas variagbes de temperatura e entalpia de fusdo, ou seja, mostraram
mudancgas no formato do pico de fusdo quando comparado com a poliamida 6.
Observa-se que para 0s nanocompodsitos ocorreu uma pequena diminuigéo da
temperatura do pico de fusdo em relagdo a poliamida 6 pura. Observa-se a
presenga de um leve pico exotérmico a aproximadamente 190 o podendo ser

atribuido a uma cristalizagdo incompleta durante o resfriamento na preparacao
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dos nanocompositos. Verifica-se também que o grau de cristalinidade diminuiu
levemente para o nanocompdésito com a argila sem tratamento (MMT) e para o
nanocomposito organofilizado com o sal Genamin. Para a argila com o sal
Dodigen a cristalinidade foi praticamente a mesma, e para o Cetremide ela foi
maior um pouco em comparagdo com a poliamida 6. Provavelmente, a
presenga da argila alterou o comportamento cristalino da matriz de poliamida.
De maneira geral, pequenas quantidades de argila quando adicionadas em
matrizes poliméricas praticamente nao alterou o grau de cristalinidade, X., o
que pode evidenciar um efeito nucleante da argila em nanocompésitos,
conforme descrito por Souza (2006) e Paz (2008).

[—---— PA 6/OMMT-Cet
PA 6/OMMT-Gen

3

E 4 PA 6/OMMT-Dod
k] PA 6/MMT

©

O

o B PA 6

©

g

S 8

118

-10 -

-12 — ,
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (° C)

Figura 29: Termogramas obtidos por DSC para a poliamida 6 e seus nanocompdsitos.
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Tabela 3: Pardmetros de fuséo da poliamida 6 e de seus nanocompdsitos

Amostras

AHn (J/g) X (%)
= s W e
= Tl
234
0

T = Temperatura do prco de usao
AH, = Entalpia de fuso;

X: = Grau de cristalinidade, AHrAHE00%:

AHg100% = Entalpia de fusdo da PA 6, 100% cristalina, 188 J/g (Kohan, 1995);

* As variacOes de entalpia, AH, foram normalizadas em relacdo apenas a PA 6.

4.2. Caracterizagao das membranas

4.2.1. Difragao de Raios-X (DRX)

As Figuras 30 e 31 apresentam os difratogramas obtidos por DRX das
membranas com menor e maior teor de acido, respectivamente, preparadas a
partir da poliamida 6 e de seus nanocompadsitos, cujas composi¢cées foram
apresentadas na Tabela 2. De acordo com o que foi mencionado para os
difratogramas de DRX dos filmes obtidos a partir dos granulos de
nanocompositos, Figura 19, pode-se enfatizar aqui o desaparecimento também
do pico caracteristico da argila, confirmando a esfoliacao desta nas membranas
produzidas a partir dos nanocompositos, ou seja, comportamento semelhante
ao ja estudado. Por meio desses difratogramas, Figura 30, pode-se perceber a
presenca de dois picos, em 26 de aproximadamente 20" e 24, para todas as
composi¢cbes das membranas, sendo mais intensos para a membrana com
argila e o sal Cetremide e para a membrana de poliamida 6 pura. O
aparecimento de ambos 0s picos pode estar relacionado a formagéo de uma
fase cristalina da poliamida, denominada de fase a (alfa) (KOHAN, 1995).

Observa-se ainda nos difratogramas das membranas com menor teor de
4cido (Figura 31), o aparecimento de um ombro na faixa de 26 = 4,2 * com
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distancia interplanar basal de 21,03 A para a membrana preparada a partir do
nanocomposito com argila sem tratamento (MMT) e para o Dodigen também,

que pode estar relacionado a uma parcial esfoliagdo/intercalacdo das lamelas
da argila.
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Figura 30: Difratogramas das membranas de poliamida 6 e das membranas obtidas a partir de
seus nanocompdsitos, com maior teor de &cido.
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Figura 31: Difratogramas das membranas de poliamida 6 e das membranas obtidas a partir de
seus nanocompdsitos, com menor teor de acido.
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4.2.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A poliamida 6 pode exibir 2 fases cristalinas majoritarias: fases a e y. A
fase a refere-se a uma estrutura monoclinica com pontes de hidrogénio
formadas entre as cadeias. A fase y e tambeém uma fase monoclinica, porém
apresentada por um arranjo pseudo-hexagonal. Neste caso, as cadeias
retorcidas permitem que pontes de hidrogénio sejam formadas entre cadeias
paralelas. A introducdo de silicatos na matriz polimérica na producéo de filmes
pode alterar significativamente as caracteristicas cristalinas da matriz
polimérica. Geralmente os silicatos em camadas promovem o crescimento dos
cristais da fase y. Além disso, a frag@o relativa das fases a e v depende da
interacac interfacial existente entre o silicato em camadas e a poliamida 6. De
acordo com Lincoln (2001), esses dois parametros resultam numa mobilidade
diferente da cadeia, interferindo assim no comportamento de cristalizagéo.

As Figuras 32 e 33 apresentam os termogramas obtidos por DSC para
as membranas de poliamida 6 e seus nanocompasitos, com maior e menor teor
de acido, respectivamente e, as Tabelas 4 e 5 apresentam os valores de
temperatura de fusado cristalina (Tm), calor de fusdo (AH.) e 0 grau de
cristalinidade  (X.) obtidos. Nesses termogramas observa-se um
comportamento semelhante no que diz respeito ao formato dos picos e suas
posicdes. Verifica-se um pico endotérmico na faixa entre 100 ¢ 115 C,
referente a volatilizagao do acido férmico e da agua que foram utilizados para a
preparacdo das membranas. Esse dado foi confirmado por meio da analise
termogravimétrica realizada para o acido férmico puro, cujo termograma se
encontra no Apéndice A.

Ha ainda a existéncia de dois picos endotérmicos referentes as duas
fases cristalinas existentes e anteriormente citadas, na faixa de 220°C referente
a fase a e na faixa de 215 C referente & fase y. As diferencas de alturas dos
picos podem ser atribuidas a espessura dos filmes feitos, a distribuicao lamelar
e a recristalizacao do polimero como resultado do processo de dissolugao no
acido. A introducédo de argila favorece uma melhoria nas propriedades de

barreira dos filmes cbtidos, porém induz o surgimento da fase v.
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Figura 32: Termogramas obtidos por DSC das membranas de poliamida 6 e seus
nanocompositos, com maior teor de acido.
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Figura 33: Termogramas obtidos por DSC das membranas de poliamida 6 e seus
nanocompdsitos, com menor teor de acido.
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As Tabelas 4 e 5 apresentam os valores de temperatura, entalpia de
fusdo e o grau de cristalinidade das membranas com menor € maior teor de
acido, respectivamente, obtidas a partir da poliamida 6 e de seus
nanocompositos. Analisando os dados obtidos, verifica-se que para as
membranas com maior teor de acido as temperaturas de fusdo para as duas
fases, mantiveram-se dentro da mesma faixa, ou seja, 220°C para a fase a e
215°C para a fase y. Isso foi verificado tanto para as membranas de poliamida 6
como para as membranas obtidas a partir dos nanocompgsitos. Percebe-se
ainda que as entalpias de fusdo para as membranas obtidas a partir dos
nanocompdsitos que utilizaram argilas com tratamento apresentaram valores
superiores em relagao a poliamida 6 e PA 6/MMT, consequentemente o grau
de cristalinidade tambem foi maior nesses casos. .

Para as membranas com menor teor de Aacido, verifica-se que as
temperaturas de fusao para as duas fases tambem se mantiveram dentro da
mesma faixa. Os valores das entalpias de fusao e 0s graus de cristalinidade
dos nanocompositos OMMT seguiram a mesma tendéncia de aumento em
relacao a poliamida 6 e PA 6/MMT. Esses valores foram superiores quando
comparados aos obtidos para as membranas com maior teor de acido. Neste
caso, deve-se observar uma diferenga nos valores do grau de cristalinidade
para 0s nanocompositos que fizeram uso de argilas tratadas com os sais
Dodigen e Genamin, podendo esses ter agido de forma mais efetiva como
compatibilizantes dos sistemas, aumentando a interac&o polimero/argila.

Observa-se gue na formacao das membranas, tanto com maior teor de
acido como as com menor teor de acido, a introducdo da argila induziu o
surgimento da fase v, mas deve-se salientar também que nao houve alteragoes

drasticas na cristalinidade dos filmes.




Tabela 4: Pardmetros de fusdo das membranas obtidas a partir da poliamida 6 e de seus
nanocompdsitos, com maior teor de 4cido

Amostras Tm (C) AH,, (Jig) X (%)

MembPAS 2151|226 310 164
BPAGMBT: 154 20a7 osA B
embPASOWNT-DOI 2143|228 318 o5
~ Memb-PA EIBMM';Gen oM e ey
" Memb-PAGIOMMT-Cet 2150|2230 389 204

Tabela 5: Pardmetros de fusdo das membranas obtidas a partir da poliamida 6 e de seus
nanocompdsitos, com menor teor de acido

Amostras Tm (C) AH,, (J/g) Xc (%)
H.Memb-PA 6 197
 HMemb-PAGMMT ~  2130{2230 342 176
HMemb-PAG/IOMMT-Dod 2140|2238 44 228
H,Memb»-PA 6IGMMT-Gen S kY T 22,4
" H.Memb-PA 6/OMMT-Cet 2146 | 2 qTZ

T = Temperatura do pico de fusao;

AH,, = Entalpia de fuséo;

X. = Grau de cristalinidade, AHMAH 1004,

AHm100% = Entalpia de fusdo da PA 6, 100% cristalina, 188 J/g (Kohan, 1995);

* As variacOes de entalpia, AH, foram normalizadas em relacéo apenas a PA 6.

4.2.3. Termogravimetria (TG)

As Figuras 34 e 35 mostram as curvas de TG e DTG, respectivamente,
obtidas por termogravimetria para as membranas com maior teor de acido de
poliamida 6 e de seus nanocompositos, em atmosfera de ar. Observa-se que
todas as curvas apresentam comportamento térmico semelhante, com uma
perda de massa na faixa de aproximadamente 400 a 620 °C, referente a
decomposicdo do nanocomposito, ou seja, apesar dos nanocompositos terem
sido dissolvidos em acido formico para se obter a membrana, aparentemente
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nao houve alteragbes na estrutura destes. As temperaturas de decomposicdo

méximas para cada componente estdo em torno de: 490°C para Memb-
PA6/OMMT-Cet, 480°C para as membranas de PA6/OMMT-Gen, PA6/OMMT-
Dod e PAG e, 477°C para a membrana de PA6/MMT, isto &, valores proximos

aos obtidos e mostrados nas Figuras 27 e 28.

TG (ua)

Figura 34: Curvas de TG das membranas obtidas a partir da poliamida 6 e de seus
nanocompésitos, com maior teor de acido.

Figura 35: Curvas de DTG das membranas obtidas a partir da poliamida 6 e de seus
nanocompaositos, com maior teor de acido.
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4.2.4. Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

Fotomicrografias de MEV foram obtidas para todas as membranas com
maior € menor teor de acido a fim de se estudar as superficies de topo, base e
secao transversal delas. O estudo consiste em analisar e comparar o tamanho,
quantidade e distribuicao dos poros. Uma analise qualitativa por meio de EDS
foi também realizada com o objetivo de se determinar a composicédo dos

componentes.

4.2.4.1 Superficie de Topo

As fotomicrografias de topo das membranas com maior € menor teor de
acido estao apresentadas nas Figuras 36-40. Analisando as imagens, pode-se
verificar que as membranas obtidas a partir dos nanocompaositos apresentam
uma maior quantidade de poros e distribuicdo destes de maneira mais uniforme
guando comparado a membrana de PA 6. Esse comportamento foi observado
para as membranas preparadas com maior € menor teor de Aacido. Vé-se
também gue a presenca de agua influenciou significativamente na formagao e
no dimensionamento dos poros. Eles apresentam tamanhos menores (0,16
pm) quando comparados com as membranas que apresentam maior teor de
acido (0,18 pm). Além disso, observa-se que a presenga da argila tratada
diminui o tamanho dos poros para as membranas com maior teor de acido
(0,17 um), porém para a argila tratada com o sal Cetremide, verifica-se um
aumento no tamanho e melhor distribuicdo dos poros.

Visualizando as membranas com menor teor de acido, percebe-se que a
presenca e a distribuicao dos poros sao semelhantes aocs das membranas com
maior teor de acido, porém a membrana obtida com a presenca da argila
tratada apresentou poros mencres € nao tao bem distribuidos em relagao as
outras membranas.
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(b)

Figura 36: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6 (a) com
maior teor de acido e (b) com menor teor de acido.
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Figura 37: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de

PA 6/MMT (a) com maior teor de acido e (b) com menor teor de acido.
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Figura 38: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de

PA 6/OMMT-Dod (a) com maior teor de acido e (b) com menor teor de acido.
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Figura 39: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de

PA 6/OMMT-Gen (a) com maior teor de acido e (b) com menor teor de acido.
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(b)

Figura 40: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de

PA 6/OMMT-Cet (a) com maior teor de acido e (b) com menor teor de acido.

A Tabela 6 apresenta o di@metro meédio dos poros obtido por
porosimetria por intrusdo de mercurio e o diametro médio dos poros da
superficie de topo obtido a partir das imagens de MEV, para todas as
membranas. E possivel verificar por meio dos dados mostrados que o didmetro
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médio dos poros apresenta valores proximos para as duas técnicas usadas,
mesmo assumindo que um foi obtido a partir da superficie e o outro a partir do
volume da membrana. As membranas produzidas dos nanocompésitos, de um
modo geral, tiveram uma discreta diminuicdo nos tamanhos dos poros,
observados por MEV, com a presenca de agua em seu processo de obtencéo.

Tabela 6: Didmetro médio dos poros das membranas com maior e menor teor de acido

Membranas Diametro médio (pm)

= ME - Intrusau de Mersurio;
" Memb-PA 6 | 0.25
- ;‘;Memb-PASIMM‘F iLLLrhn SRE s e T

" '|-| Memb-PA 6/OMMT- Gen- ©0,17+0,06 ND

N/D - ndo determinado

A presenga de algumas particulas na superficie de topo das membranas
foi verificada e, por meio de analise qualitativa por EDS foi possivel identifica-
las.

Na Figura 41, encontra-se uma fotomicrografia da superficie de topo da
membrana de PA 6, bem como o grafico referente a analise de EDS feita na
particula, indicando elementos caracteristicos da matriz polimérica. A presenca
desta particula pode ser atribuida a uma precipitacdo diferenciada na superficie
da membrana ou a uma dissolugdo incompleta do polimero durante o preparo

da solugdo para obtengao das membranas.
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Figura 41: Fotomicrografia de MEV da membrana de PA 6, usando-se a técnica de EDS para
avaliar a particula em destaque.

Ja a Figura 42, apresenta uma fotomicrografia da superficie de topo
para a membrana de PA 6/MMT, bem como o grafico referente a andlise de
EDS feita na particula, indicando elementos caracteristicos, como Na, Al, Si e
Ca, da argila utilizada. Isso pode ter ocomido devido a uma n&o
homogeneizacdo total da argila com o polimero durante a preparacdo da
solucdo.
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Figura 42: Fotomicrografia de MEV da membrana de PA 6/MMT, usando-se a técnica de EDS
para avaliar a particula em destaque.

As Figuras 43, 44 e 45, apresentam fotomicrografias da superficie de
topo para as membranas PA 6/OMMT-Dod, PA 6/OMMT-Gen e PA 6/OMMT-
Cet, respectivamente, e também os graficos da analise qualitativa das
particulas encontradas. Identifica-se a presenca de elementos caracteristicos
da argila como, Si, Mg, O, Ca, Fe, Ti, Si. Identifica-se também a presenca de
cloro que é caracteristico das cadeias carbonicas do polimero e dos dois sais

que foram utilizados, o Dodigen e o Genamin e o elemento Bromo, presente no
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sal Cetremide. As particulas s&o provavelmente provenientes de aglomeracéo
das lamelas de argila, em virtude de possiveis interagdes das moléculas do sal
presentes na argila com o acido férmico. ‘Essas aglomeragbes sao vistas
macroscopicamente em todas as membranas onde foram utilizados

nanocompaositos com argilas tratadas.

e (BatSanplel) §
3 (Peak}

Figura 43: Fotomicrografia de MEV da membrana de PA 6/OMMT-Dod, usando-se a técnica de
EDS para avaliar a particula em destaque.
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Figura 44: Fotomicrografia de MEV da membrana de PA 6/OMMT-Gen, usando-se a técnica de
EDS para avaliar a particula em destaque.
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Figura 45: Fotomicrografia de MEV da membrana de PA 6/OMMT-Cet, usando-se a técnica de
EDS para avaliar a particula em destaque.

4.2.4.2. Superficie de base

O Apéndice B1 (a e b) apresenta as fotomicrografias das superficies de
base das membranas de PA 6 com maior e menor teor de 4&cido,
respectivamente. Observa-se que a presenga de agua na formacgdo da
membrana influenciou de forma significativa o tamanho dos poros e,
consequentemente, sua distribuicdo. Também se percebe uma néo
homogeneidade no formato dos poros, dando a impressdo que eles ficaram téo
préoximos um dos outros que ocasionou uma juncgao favorecendo a formagao de
diferentes tamanhos, principalmente para a membrana produzida com menor
teor de acido.
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Ja no Apéndice B2 (a e b), pode-se verificar a influéncia da presenca
da argila na formagdo dos poros, cujo formato muda significativamente, ou
seja, ndo sdo mais visualizados poros mais ou menos esféricos como para as
membranas de PA 6. Quando da adicdo de agua na formulagédo (membranas
hidratadas), verifica-se a diminuicdo desses poros e também presencas
isoladas de algum poro com aparéncia esférica, como mostram as setas.

O Apéndice B3 (a e b) exibe fotomicrografia diferente das vistas
anteriormente, isto &, trata-se da membrana de PA 6 e argila tratada com o sal
Dodigen. Pode-se observar que para a membrana com maior teor de acido, os
poros apresentam formatos diferentes dos até aqui mostrados. Vé-se a
presencga de poros com tamanhos relativamente maiores e ndo distribuidos de
maneira uniforme e, poros menores dentro dos maiores. Visualiza-se também a
presenca de particulas de argila (semelhante as Figuras 41-44, se¢do 4.2.4.1
superficies de topo) sobre a superficie da membrana, podendo ser atribuida a
uma nao homogeneizagao total da argila com o polimero durante a preparagao
da solucao. J& a membrana com menor teor de acido aparenta ter uma melhor
distribuicdo dos poros e uma maior uniformidade no tamanho deles, como
também mostra a presenca de particulas de argila. Embora as particulas de
argila estejam presentes nas membranas obtidas a partir dos nanocompésitos,
elas sao maiores € mais evidentes visualmente naquelas produzidas a partir
dos nanocompositos com argila tratada. Especula-se que provavelmente esteja
havendo interagdes entre as moléculas do sal presentes no interior das argilas
e o acido formico. Este estudo sera realizado brevemente em trabalho futuro a
fim de se entender o que realmente esta ocorrendo.

O Apéndice B4a (PA 6/OMMT-Gen, com maior teor de acido) mostra
uma morfologia de poros bem distribuidos e aparentemente mais bem
definidos e certa uniformidade no tamanho deles. Ja a Figura B4b mostra uma
morfologia diferente, trata-se de poros grandes com uma aparéncia
interconectada. Os poros apesar de grandes encontram-se distribuidos
uniformemente. Possivelmente, o sal quaternario de amonio utilizado também
altera o formato, a distribuicao e a unitormidade dos poros das membranas.
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No Apéndice B5a estd apresentada a morfologia de base para a
membrana de nanocompésito com a presenca do sal Cetremide. Esta
apresenta uma morfologia mista bastante interessante, onde parte dela exibe
poros definidos e mais ou menos esféricos, distribuidos uniformemente e, outra
parte exibe poros pequenos e de formato ndo definido. No entanto, a
morfologia da membrana com menor teor de acido aparece de forma diferente,
com poros esféricos e bem distribuidos, visualizando-se também a presenca de
particulas de argila sobre sua superficie.

Para todas as composigdes aqui estudadas é possivel verificar que tanto
a presenca de agua quanto os diferentes sais quaternarios alteram
significativamente a morfologia, a distribuicdo e a uniformidade dos poros. Isto
significa que um estudo substancial deve ser realizado a fim de se buscar um
entendimento destas ocorréncias e escolha do método que proporcione a

morfologia adequada para aplicagbes especificas.

4.2.4.3. Segao Transversal

A Figura 46 apresenta uma fotomicrografia geral da sec¢éo transversal

das membranas obtidas com maior € menor teor de acido.

Pele Filtrante

Camada
Porosa

Figura 46: Fotomicrografia obtida por MEV da secdo transversal da membrana de PA 6 com
maior teor de acido.
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Na sec¢ao transversal das membranas obtidas é possivel observar uma
variagao no tamanho dos poros ao longo de sua espessura. Para todas as
membranas, visualiza-se uma camada denominada de pele filtrante e, logo
abaixo a essa pele, a camada porosa, com poros distribuidos de modo
uniforme e de forma esférica (Figuras 47 a 51).

Foi possivel fazer uma ampliacac nas regides anteriormente descritas
{pele filtrante e camada porosa) para uma melhor avaliagao da morfologia da
secao transversal da membrana (Figura 47 a 51). Estas figuras mostram que a
pele filtrante apresenta poros muito pequenos ou até mesmo inexistentes, e
gue a camada porosa apresenta poros interconectados € bem distribuidos.
Dessa diferenga de morfologia na secao transversal € que surge ou se define
(também) a seletividade da membrana, a qual sera investigada através das
medidas de fluxo.

Para todas as sec¢des transversais analisadas foi possivel observar a
formacdo de macrovazios e a presenca de uma camada densa, isso
provavelmente ocorreu em vitude de uma precipitagdao com atrasc na

obtencéo da membrana.
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Figura 47: Fotomicrografias obtidas por MEV da secdo transversal da membrana de PA 6 (a)
com maior teor de acido e (b) com menor teor de acido.
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Figura 48: Fotomicrografias obtidas por MEV da secdo transversal da membrana de PA 6/MMT
(a) com maior teor de &cido e (b) com menor teor de 4cido.
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Figura 49: Fotomicrografias obtidas por MEV da secdo transversal da membrana de
PA6/OMMT-Dod (a) com maior teor de 4cido e (b) com menor teor de &cido.




[
.
P LT Y

(b)

Figura 50: Fotomicrografias obtidas por MEV da se¢#o transversal da membrana de
PAB/OMMT-Gen (a) com maior teor de 4cido e (b) com menor teor de 4cido.
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Figura 51: Fotomicrografias obtidas por MEV da sec&o transversal da membrana de
PAB/OMMT-Cet (a) com maior teor de 4cido e (b) com menor teor de acido.
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A Tabela 7 mostra as medidas de espessura obtidas da pele filtrante e
da camada porosa das membranas com maior e menor teor de acido. Por meio
dos valores apresentados é possivel observar que as membranas apresentam
variacdo de espessura em decorréncia da obtencdo do filme. Isto reafirma a

necessidade de um estudo mais aprofundado para entender melhor esses
fenémenos.

Tabela 7: Medidas de espessura da pele filtrante e da camada porosa das membranas com
maior e menor teor de acido

Membranas Pele filtrante (um) Camada Porosa (um)

Memb-PA 6/MMT
- Memb-PA 6/OMMT-Dod
* Memb-PA 6/OMMT-Gen
————

" H.Memb-PA 6/OMMT-Dod
H.Memb-PA 6/OMM
H.Memb-PA 6/OMMT-Cet

4.2.5. Medidas de Fluxo

As Figuras 52 e 53 (a e b) apresentam as curvas das medidas de fluxo
feitas com agua destilada em uma célula de filtragdo para as membranas de
PA 6 com pressbes de 0,5 e 1,0 bar, respectivamente. As curvas se
comportam de maneira semelhante, com uma tendéncia a ficar constante em
valores baixos de fluxo apds 30 minutos. Essa tendéncia pode ser atribuida ao
fato de um inchamento da matriz polimérica quando em contato com a agua e
que diminui os poros gradativamente, impossibilitando assim a permeabilidade

da agua. O inchamento ocorrido pode ter sido causado pela higroscopicidade

87



do polimero utilizado. a poliamida 6 na forma de granulos apresenta um
percentual de 1,7% de absorcdoc de agua num periodo de imersdo de 24h
(Wiebeck 2005),. Entretanto, a membrana de PA 6 por apresentar uma
estrutura porosa, num periodo de apenas 5 minutos imersa em agua, incha e
praticamente obstrui a passagem da agua através dos poros. Por meio das
fotomicrografias anteriormente apresentadas, percebeu-se que o tamanho dos
poros das membranas diminui com a preparagdo feita com menor teor de
acido. Desta forma, uma membrana com poros menores € com capacidade de
inchamento, reduz ainda mais seus poros e, como consequéncia, o fluxo
permeado é praticamente anulado. Mesmo com a aplicagdo de uma pressao
mais elevada, o comportamento manteve-se 0 mesmo, embora o fluxo inicial
obtido com as membranas a uma maior pressao foi menor, talvez ocasionado
por uma compactacdo da membrana. E importante destacar que para as
membranas preparadas com menor teor de écido, o fluxo ja se iniciava mais
baixo do que as membranas preparadas com maior teor de acido. Nas
membranas obtidas a partir dos nanocompositos, ou seja, onde havia a
presenca de argila e, em geral poros maiores comparados as membranas de
PA 6, essas medidas foram impossiveis de serem realizadas, em virtude do
mesmo efeito de inchamento. Esperava-se que a presenca da argila que
alterou a morfologia dos poros das membranas, favorecendo a melhor
distribuicao e tamanhos maiores destes, alterasse a permeabilidade da
membrana, direcionando-a para aplicagdes especificas. Porém, diante do
estudo realizado, observou-se inicialmente dificuldade de permeacdo das
membranas produzidas a partir dos nanocompositos. Portanto, faz-se
necessario um estudo mais abrangente visando-se melhorar e otimizar a
qualidade das membranas obtidas.
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Figura 52: Curvas de fluxo de 4gua para a membrana de PA 6 obtida com maior teor de 4cido,
para pressoes de (a) 0,5 bar e (b) 1,0 bar.
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Figura 53: Curvas de fluxo de agua para a membrana de PA 6 obtida com menor teor de acido,
para pressodes de (a) 0,5 bar e (b) 1,0 bar.
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S. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e apresentados nesse estudo, tém-se
as seguintes conclusoes:

a presenca das moléculas do sal foi verificada por meio do
aumento interplanar basal, evidenciado nos difratogramas de
DRX.

0S nanocompositos obtidos apresentaram estruturas esfoliadas
e/ou parcialmente esfoliadas, evidenciadas também por DRX e
confirmadas por meio das fotomicrografias obtidas por MET, onde
foram verificadas lamelas de argila e alguns aglomerados
dispersos na matriz polimérica.

a analise térmica por TG e ATD realizada nas argilas tratadas
mostrou perdas de massas correspondentes a decomposi¢ao dos
sais quaternarios de aménio utilizados, confirmando também a
organofilizagao da argila.

a analise termica por TG evidenciou que ndo houve grandes
mudangas do comportamento térmico comparando-se a
poliamida 6 e seus nanocompdsitos.

os difratogramas de DRX das membranas obtidas com maior e
menor teor de acido comprovaram a estrutura esfoliada efou
parcialmente esfoliada.

todas membranas analisadas por DSC apresentaram duas fases
cristalinas da matriz polimérica, a e v.

a analise por termogravimetria das membranas mostrou curvas
com comportamento térmico semelhantes aquelas obtidas para o
nanocompasito.

as fotomicrografias de MEV das membranas obtidas a partir dos
nanocompdasitos apresentaram uma maior quantidade de poros e
distribuicao mais uniforme guando comparadas a membrana de
PA 6. Sendo que foi visto que a presenca de agua na formacéo

da membrana influenciou de forma significativa o tamanho dos
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poros e consequentemente, sua distribuicao.

o didmetro médio dos poros obtido por porosimetria de intruséo
mercurio e a partir das imagens da superficie de topo de MEV,
apresentou valores proximos e na faixa de 0,13 a 0,25 um.

0s ensaios de medidas de fluxo realizados para as membranas
de PA 6 e obtidas a partir de nanocompaésitos evidenciaram um
inchamento na estrutura das membranas.

de maneira geral, membranas microporosas assimeétricas foram
obtidas com sucesso, onde a presenca da argila proporcionou

uma modificacao estrutural consideravel.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer um estudo para verificar a influéncia do solvente na argila
modificada.

Estudar diferentes teores de 4gua na solugdo para a producdo das
membranas.

Pesquisar outros solventes na produc¢ao das membranas.

Investigar o efeito do tempo, umidade e temperatura de exposi¢cao na
producac das membranas.

Testar as membranas produzidas em diferentes processos de
separacao por membrana.

Estudar a influéncia de diferentes teores de argila na producgao das
membranas.
Utilizar poliamida 6 com pesos moleculares diferentes para a obten¢ao

de membranas e nanocompdsitos.

Avaliar o efeito do acido e da velocidade de solidificagdo no processo de

cristalizacao.
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ANEXO 1

Tabela A1 — Caracteristicas gerais da poliamida 6

Propriedade Norma Unidades Eh O Eh 50
Inflamabilidade a Ul 94 = V2 -
0,4 mm
Médulo de elasticidade ISO R 527 MPa 3400 2300
Resisténcia a forca ISOR 527 MPa 85 45
maxima
Alongamento na ruptura ISO R 527 % 1230 270
Modulo de elasticidade ISO 178 MPa 2800 1000
Resisténcia a Carga ISO 178 MPa 115 40
maxima
Charpy com entalhe ISO 179 kJ/m* 5 14
Izod com entalhe ISO 180 kJ/m* 4,5 75

Eh 0 - 0% de umidade
Eh 50 — 50% de umidade

Fonte: Catalégo Technyl C 216 Rhodia Engineering Platics.
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Figura A1: Curvas de TG e DTG do Acido Fémico.
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APENDICE B

(b)

Figura B1: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de base da membrana de PA 6 (a)
com maior teor de acido e (b) com menor teor de acido.
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)

b

(

Figura B2: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de base da membrana de

PA 6/MMT (a) com maior teor de acido e (b) com menor teor de acido.
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(b)

Figura B3: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de base da membrana de

PA 6/OMMT-Dod (a) com maior teor de acido e (b) com menor teor de 4cido.
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(b)

Figura B4: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de base da membrana de

PA 6/OMMT-Gen (a) com maior teor de acido e (b) com menor teor de acido.
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(b)

Figura B5: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de base da membrana de

PA 6/OMMT-Cet (a) com maior teor de acido e (b) com menor teor de 4cido.
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