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DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS A PARTIR DE BLENDAS DE 

PA6/PEAD/COMPATIBILIZANTES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

RESUMO 

As aplicacoes de polimeros e blendas polimericas abrangem varios segmentos, 

nos quais merece destaque o emprego em processos de separacao por membranas. 

Membranas microporosas foram obtidas a partir de blendas de PA6/PEAD/Compa-

tibilizantes pelo metodo de inversao de fases. Foi avaliado o emprego do PEgAA, 

PEgMA e do EMA-GMA como agentes compatibilizantes das blendas. As blendas 

foram obtidas em extrusora dupla-rosca contra-rotacional e o material foi submetido 

a dissolugao em acido formico. Para obtencao do filme foi empregada a tecnica de 

espalhamento simples e imersao-precipitagao. Foram utilizadas duas condicoes de 

temperatura para o espalhamento, a 60°C denominada "a quente" e a temperatura 

ambiente (23°C) denominada "a frio". Foram realizados ensaios de reometria de 

torque, para avaliar a reatividade dos constituintes da blenda e as membranas foram 

caracterizadas por FTIR, DRX, MEV e fluxo permeado. Os resultados por reometria 

de torque apontaram para uma reatividade entre os tres compatibilizantes e a blenda 

PA6/PEAD. Atraves do MEV, as membranas obtidas a quente, em geral, 

apresentaram uma superficie com menor quantidade e tamanho de poros 

comparadas as obtidas a frio. Quanto a estrutura porosa, cada uma das membranas 

apresentou particularidades entre si. As membranas obtidas das blendas tenderam a 

possuir maior fluxo permeado quando comparadas a de PA6 pura, excegao para o 

sistema com PEgAA, o qual provavelmente nao possuia poros interconectados. Foi 

verificado que o fluxo permeado e proporcional a pressao aplicada, ate 2Kgf/cm2, 

pressao esta caracteristica de processos de microfiltracao. As membranas que 

apresentaram maior fluxo foram a com EMA-GMA, dentre as obtidas a frio, e a com 

PEgMA, dentre as obtidas a quente. Em todas as composicoes foi possivel verificar 

que tanto a presenca de PEAD como de PEAD/compatibilizantes alteraram 

significativamente a morfologia, a distribuicao, uniformidade dos poros e fluxo 

permeado. Essas caracteristicas tambem foram influenciadas pelas condicoes de 

temperatura utilizadas no espalhamento. 

Palavras-chave: blendas, compatibilizantes, membranas, inversao de fase 
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DEVELOPMENT OF MEMBRANES FROM PA6/HDPE/COMPATIBILIZERS 

BLENDS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ABSTRACT 

The applications of polymers and polymer blends comprise several segments, which 

stand in application such as in membrane separation processes. Microporous 

membranes were obtained from of PA6/PEAD and PA6/PEAD/Compatibilizers 

blends by phase inversion method. It was evaluated the use of PEgAA, PEgMA and 

the EMA-GMA as compatibilizing agents. The blends were obtained in twin-screw 

extruder counter-rotate and the material was subjected to dissolution in formic acid. It 

was used a simple spreading technique on glass and bath immersion-precipitation. It 

used two temperature conditions for the spreading at 60°C called "hot" and at room 

temperature (23°C) called "cold". Torque rheometry was used to evaluate the 

reactivity of the constituents of the blend. The membranes were characterized by 

FTIR, XRD, SEM and permeate flux. Results by torque rheometry showed reactivity 

between the three blend compatibilizers and PA6/HDPE. By SEM, the "hot" 

membranes, in general, presented a surface with a lower amount and small pore size 

when compared with "cold" membranes. The membranes obtained from blends 

presented higher permeated flow when compared to pure polyamide, except to the 

system with PEgAA, which probably presented not interconnected pores. It was 

found that the permeated flow is proportional to the applied pressure of 2Kgf/cm2 

characteristic of microfiltration processes. The "cold" membranes presented 

permeated flow higher than "hot" membranes. Amoung "cold" membranes the one 

that presented highest permeate flow was the EMA-GMA, and amoung "hot" 

membranes, it was the PEgMA. So, for all compositions it was possible to verify that 

the presence of HDPE and HDPE/compatibiiizer significantly changed their 

morphology, distribution, uniformity of pores and permeated flow. These 

characteristics were also influenced by temperature conditions used in the spreading. 

Key-Words: blends, compatibilizers, polymer membranes, phase inversion 
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GMA -Metacrilato de Glicidila 

IF - indice de Fluidez 

IV - Indice de Viscosidade 

J - Fluxo 

MA - Anidrido Maleico 

MEV - Microscopia Eletronica de Varredura 

MF - Microfiltracao 

MM - Massa Molar 

NF - Nanofiltracao 

01 - Osmose In versa 

P - Pressao 

PA - Poliamida 

PA 6 - Poliamida 6 

PA 6,6 - Poliamida 6,6 

PA6/EMA-GMA/PEAD - Blenda de PA6 e PEAD compatibilizada com EMA-GMA 

PA6/PEAD - Blenda de PA6 e PEAD 

PA6/PEgAA/PEAD - Blenda de PA6 e PEAD compatibilizada com PEgAA 

PA6/PEgMA/PEAD - Blenda de PA6 e PEAD compatibilizada com PEgMA 

PE - Polietileno 

PEAD - Polietileno de Alta Densidade 

PEBD - Polietileno de Baixa Densidade 

PEgAA - Polietileno enxertado com 6% de acido acrilico 

PEgMA - Polietileno enxertado com 1 % de anidrido maleico 

PM - Peso molecular 

PMMA - Poli (metacrilato de metila) 



PP - Polipropileno 

PPgAA - Polipropileno enxertado com acido acrilico 

PPgMA - Polipropileno enxertado com anidrido maleico 

PSM - Processos de Separacao por Membranas 

PVA - poli(acetato de vinila) 

PVDF - Poli (fluoreto de vinilideno) 

PVP - Poli(vinilpirrolidona) 

rpm - Rotacoes por minuto 

T - Temperatura 

UF - Ultrafiltracao 

UFCG - Universidade Federal de Campina Grande 



1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA INTRODUQAO 

As blendas polimericas sao definidas como a mistura fisica de dois ou mais 

polimeros e/ou copolimeros, em que o teor de um dos componentes esta acima de 

2% em peso (Utracki, 2002). Os objetivos de se obter uma blenda sao normalmente 

economicos, quais sejam: 

(a) adicionar um polimero de baixo custo a um polimero de engenharia 

mantendo um bom desempenho do material resultante; 

(b) combinar as propriedades dos polimeros componentes da blenda a fim de 

atingir um alto desempenho; 

(c) obter uma melhor processabilidade da blenda em relagao a um dos 

polimeros puros. 

A mistura fisica de polimeros pode dar origem a um sistema miscivel, o qual e 

favorecido pela presenga de interagoes intermoleculares, resultando em uma mistura 

homogenea. Entretanto, na maioria das misturas polimericas predominam sistemas 

imisciveis, com a formagao de duas ou mais fases, cujas propriedades e 

performance das blendas dependem da dispersao dos dominios na matriz e das 

forgas de interagao entre eles. A adigao de um agente compatibilizante que atue na 

interface das fases modificando as propriedades mecanicas e bastante comum 

(Utracki, 1989). 

Existem diversos metodos de preparagao de blendas polimericas, dentre eles a 

mistura mecanica (por fusao) e a mistura de polimeros por dissolugao em solvente 

com posterior evaporacao do mesmo, sao os mais utilizados. Industrialmente, o 

primeiro metodo predomina por razoes economicas e por permitir o emprego de 

equipamentos convencionais da industria de polimeros. 

As aplicagoes de polimeros e blendas polimericas abrangem varios segmentos, 

nos quais merece destaque o emprego em processos de separacao por membranas. 

Essas membranas sao barreiras entre duas fases que, em presenga de uma 

diferenga de potencial entre as fases, permite a passagem das especies (moleculas) 

com velocidades distintas (Habert et al., 2006). Ver representacao na Figura 1. 
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Figura 1. Representacao esquematica do processo de separacao por membranas. 

(Fonte: adaptado de Mulder, 1991). 

As principals vantagens dos processos com membranas sao: 

• Alta seletividade: os processos de separacao por membranas (PSM) 

permitem a obtencao de permeado com caracteristicas bastante especificas, a partir 

do uso de um so processo ou do acoplamento de processos; 

• Em geral, os PSM sao operados em temperatura ambiente, nao sendo 

necessario alterar a temperatura da solucao para promover a separacao das fases. 

Esta caracteristica torna possivel sua aplicagao na area de biotecnologia; 

• Simplicidade de escalonamento ("scale-up"), facilitando a passagem da 

escala piloto para a comercial, pois e possivel o uso de modulos de membrana em 

laboratorio de mesma dimensao daqueles utilizados comercialmente; 

• Baixo consumo de energia: com excegao do processo de pervaporacao 

(neste processo, uma mistura liquida em contato com uma das superficies da 

membrana se difunde atraves da mesma, passando ao estado de vapor apos 

permear pela membrana), os PSM promovem a separacao sem que ocorra mudanca 

de fase; 

• Podem ser facilmente combinados com outros processos. 

As principals desvantagens sao: 

• £ uma tecnologia com custo elevado. Porem, os custos associados a 

aplicagao desta tecnologia vem sendo consideravelmente reduzidos, uma vez que 

as membranas estao sendo produzidas em maior escala e novas empresas estao 
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entrando no mercado. Os novos desenvolvimentos de membranas tern apresentado 

maior vida util e fluxo permeado mais estavel e elevado. (Habert et al.,2006). 

Segundo Mulder (1991), existem diversos processos com membranas, 

baseados em diferentes principios ou mecanismos para alcancar a separacao e, 

portanto, uma vasta gama de particulas e moleculas pode ser fracionada. 

O desempenho do processo e frequentemente descrito por dois parametros, o 

fluxo e a capacidade seletiva e sao classificados de acordo com a forca motriz usada 

para promover a permeacao. Osmose inversa, ultra, micro e nanofiltragao sao as 

tecnicas mais desenvolvidas comercialmente e baseiam-se na diferenca de pressao 

entre a alimentacao e o permeado. 

Atualmente, os esforcos das empresas fabricantes de membranas e dos 

pesquisadores vem sendo tambem dirigidos ao desenvolvimento de polimeros com 

maiores resistencias, tanto quimica quanto fisica. Tais propriedades podem ser 

facilmente obtidas atraves do emprego de blendas, proporcionando assim a 

producao de membranas polimericas mais duraveis e com maior aplicabilidade nos 

mais diferentes ramos da industria, favorecendo a utilizacao cada vez maior dos 

processos de separacao por membranas (Bassetti, 2002). 

A principal motivacao desta pesquisa e a obtencao de membranas polimericas 

a partir de blendas de poliamida 6 (PA6) com polietileno de alta densidade (PEAD) e 

PA6/PEAD com agentes compatibilizantes. O uso destes materiais em membranas e 

devido a agregar caracteristicas como processabilidade, melhoria de propriedades e 

baixo custo. Alem disso, o preparo das membranas pelo metodo de inversao de 

fases e um dos mais usados atualmente, destacando-se pela simplicidade de 

operacao e viabilidade tecnica. 
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2. OBJETIVOS 

2.1. Geral zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O principal objetivo desta pesquisa foi a obtencao de membranas polimericas 

microporosas a partir de blendas de PA6 com PEAD e PA6/PEAD com agentes 

compatibilizantes, pelo metodo de inversao de fase. 

2.2. Especificos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Preparar as blendas polimericas utilizando tres diferentes agentes 

compatibilizantes por extrusao reativa. 

S Avaliar por reometria de torque a estabilidade dinamica dos polimeros 

utilizados e a reatividade entre os grupos funcionais da PA6 com os dos 

compatibilizantes. 

S Preparar as membranas pela tecnica de inversao de fase atraves da 

dissolucao das blendas em acido formico e espalhamento simples. 

s Caracterizar as membranas por FTIR, DRX e MEV, avaliando a influencia 

dos componentes da blenda e dos parametros de processo nas propriedades finais 

da membrana. 

s Avaliar a permeabilidade das membranas em fluxos de agua. 



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

3.1. Blendas Polimericas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Blenda polimerica e o nome dado a mistura fisica de dois ou mais polimeros 

e/ou copolimeros. Esta mistura pode ser mecanica ou por dissolucao em solvente 

comum, sendo que, durante o processo de mistura dos componentes de uma blenda 

polimerica, pode haver reacao quimica entre eles, desde que nao seja a 

polimerizacao (Ruiz, 2008). 

A mistura de polimeros diferentes possibilita a obtencao de novos materiais 

com propriedades muitas vezes superiores as dos componentes puros. £ possivel 

aproveitar a tecnologia de producao dos materiais de partida, sem envolver a sintese 

sofisticada de um novo polimero com as mesmas propriedades finais (Utracki, 1989). 

Alem dessa combinacao de propriedades, o baixo custo do produto gerado e 

possibilidade da reciclagem industrial as tornam como uma solucao versatil e 

econdmica. 

As blendas polimericas vem sendo estudadas ha muito tempo com a primeira 

patente registrada em 1846, referente a mistura de borracha natural e gutta percha, 

enquanto que a primeira blenda de polimeros sinteticos, poli (cloreto de 

vinila)/poli(acetato de vinila) - PVC/PVA foi registrada em 1928. Desde entao o 

numero de patentes registradas cresce a uma taxa exponencial, e o ano de 1983 

marca na ciencia de polimeros uma transicao da pesquisa por novos polimeros para 

a combinacao daqueles ja desenvolvidos (Araujo, 2002). 

Quando se trata de mistura de polimeros, esta pode se apresentar como um 

sistema homogeneo unifasico, ou como um sistema heterogeneo multifasico, e as 

propriedades da blenda dependem da composicao do sistema. As blendas podem 

ser classificadas como blendas misciveis ou imisciveis (Utracki, 1989). 

Blendas misciveis so sao obtidas quando interacoes especificas estao 

presentes. Interacoes especificas incluem pontes de hidrogenio, pares do tipo 

doador-aceptor com eletrons e interacoes ionicas. A intensidade da interacao entre 

pares polimericos pode ser estimada atraves dos parametros de Flory-Huggins, para 

os pares em questao. Quanto maior o parametro, menor e a miscibilidade. A mistura 

de dois polimeros imisciveis leva com frequencia a um material com propriedades 

mecanicas fracas. Dominios da fase rica em um dos polimeros se dispersam na 

5 



matriz do segundo componente e a fraca adesao dominio-matriz torna a interface 

um ponto fragil, suscetivel a fratura (Siqueira et al.,1993) 

A miscibilidade e um parametro muito importante no estudo de blendas 

polimericas e depende de tres fatores: da compatibilidade, da proporcao relativa em 

que os componentes estao na mistura e das condicoes experimentais (temperatura, 

pressao, solvente, etc.). O termo compatibilidade se refere a natureza quimica e o 

termo miscibilidade a dispersao estavel em escala molecular com a formacao de 

uma fase homogenea ou metaestavel, sendo um termo comercial comumente 

empregado em misturas polimericas. 

Os termos miscibilidade e compatibilidade sao muitas vezes confundidos, no 

entanto, referem-se a conceitos distintos, embora estejam relacionados entre si. A 

miscibilidade e uma caracteristica intrinseca dos materiais e, conforme citado 

anteriormente, e definida em termos de fatores termodinamicos, tais como, a 

entalpia e a entropia de mistura. A compatibilidade, por sua vez, e um termo de 

definicao muito mais abrangente e, em sentido estritamente tecnologico, pode ser 

usado para descrever a obtencao de resultados desejados ou beneficos quando dois 

ou mais polimeros sao misturados. De modo geral, a compatibilidade esta 

relacionada a obtencao de uma melhor dispersao de uma fase em uma matriz, 

atraves da reducao da tensao interfacial e do aumento da adesao interfacial, por 

meio de um terceiro componente denominado compatibilizante (Vallim et al., 2005). 

A chave do desenvolvimento de uma nova blenda esta associada a escolha de 

um bom compatibilizante. Alem disso, um compatibilizante adequado pode viabilizar 

a reciclagem de plasticos envolvendo o processamento de uma mistura de varios 

componentes. Um dos principals metodos de compatibilizacao e a adicao de 

copolimero bloco. Estes agentes se localizam na interface entre os homopolimeros, 

diminuindo a tensao interfacial e a taxa de coalescencia das fases, melhorando a 

dispersao (Siqueira et al.,1993). A adesao entre as fases e aumentada, garantindo 

os requisites basicos para o refinamento e estabilizacao da morfologia de fases e 

melhoria das propriedades fisico-mecanicas de misturas polimericas. 

A localizagao preferencial do agente compatibilizante na interface e o desafio 

do processo de compatibilizacao de blendas e depende da massa molar, da 

estrutura quimica e da interacao do compatibilizante com os polimeros constituintes 

da mistura. 
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Os misturadores continuos sao os mais utilizados industrialmente por 

possibiiitar maior produtividade, sendo as extrusoras os equipamentos mais comuns 

(Araujo, 2002). Na decada de 80, as empresas produtoras de resinas, instalaram 

extrusoras de laboratorio e desenvolveram processos para fabricacao de diferentes 

blendas e monomeros enxertados via extrusao reativa. (Xanthos, 1992). 

Por extrusao, como as blendas em sua maioria sao imisciveis, um dos 

componentes formara uma fase dispersa na matriz do outro componente, o que 

dependera tambem da quantidade relativa e viscosidade dos polimeros envolvidos. 

A extrusao reativa normalmente e usada para a fusao, mistura, e reacao de 

polimeros e aditivos, geralmente sao usadas extrusoras com dupla-rosca. Para que 

a reacao possa ocorrer, e necessario que se tenham tempo de residencia e 

temperatura adequadas. As condicoes de operagao da extrusora devem ser 

controladas para que permitam a reacao apropriada. A modificacao do polimero via 

extrusao reativa, visam produzir mudancas quimicas que melhoram as propriedades 

do material modificado tais como estabilidade termica, resistencia mecanica, 

alongamento, etc. (Xanthos, 1992, Agrawal, 2008). 

Existem varios tipos de compatibilizagao, uma delas e a compatibilizacao 

reativa, que consiste em um processo de extrusao reativa onde um copolimero em 

bloco ou enxertado (compatibilizante) e adicionado a blenda imiscivel, reagindo 

quimicamente com um dos componentes da blenda e interagindo fisicamente com o 

outro, formando um copolimerozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ na interface durante a extrusao (Utracki, 

2002). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.1. Poliamida 6 (PA6) 

As poliamidas (PA), conhecidas tambem por nylons, formam uma importante 

classe de termoplasticos de engenharia. A ligagao amida -NH-CO- define esta 

classe, subdividindo-se em produtos naturais (ex.: proteinas, seda e la) e sinteticos. 

Exemplos destes ultimos sao os nylons (6, 66, 10, 11 e 12), considerados como 

termoplasticos de engenharia, mas tambem muito utilizados na forma de fibras. A 

alta resistencia mecanica que a poliamida possui se deve a ligacao do tipo pontes de 

hidrogenio, formada entre as carbonilas de uma cadeia e o hidrogenio da ligacSo 

amida da outra cadeia. Por outro lado, a presenga desta ligacao facilita a permeagao 

de moleculas de agua, difundindo entre as cadeias e se posicionando na ponte de 
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hidrogenio. Esta capacidade de absorgao de agua torna as poliamidas higroscopicas 

(Canevarolo, 2002). Nas poliamidas, as unidades monomericas se encontram unidas 

por ligacoes amida (Figura 2a) cujos atomos possibilitam a formacao de ligagoes de 

hidrogenio intra e intermoleculares (Figura 2b). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

cb ) 

Figura 2. (a) Representacao da ligagao entre o grupo carbonila e o grupo 

amina, com os respectivos comprimentos de ligagao (em Angstrons) e (b) estruturas 

de ligagoes de hidrogenio existentes em uma poliamida (nylon 6). (Fonte: Sperling, 

1992) 

As poliamidas alifaticas sao polimeros de estrutura linear que contem os 

grupos polares amidas, espagados em intervalos regulares ao longo da cadeia 

polimerica, o que permite uma cristalizagao parcial do polimero com elevada atragao 

intermolecular (Manrich, 2005). As sequencias metilenicas presentes nas moleculas 

das poliamidas contem flexibilidade molecular nas regioes amorfas do polimero, em 

temperaturas acima da temperatura de transigao vitrea. A combinacao destas duas 

caracteristicas resulta em um material de alta tenacidade e otimo desempenho 

mecanico de uma forma geral. 
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A PA6 possui funcionalidade inerente, atraves dos grupos terminals aminas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(NH2) ou carboxilicos (COOH) e, potencialmente, dos grupos amida (CONH). 

Polimeros funcionalizados com anidrido maleico tern sido apresentados como 

compatibilizantes bastante efetivos para blendas com PA6, ja que os grupos 

anidridos sao capazes de reagir com os grupos terminals amina da poliamida. A 

facilidade de processamento da PA6 e, principalmente, a modificacao da sua 

resistencia ao impacto tern sido alvo de estudos para o desenvolvimento de blendas 

polimericas (Canevarolo, 2002). 

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

monoclinicas dominantes de cristal denominadas a e y (Figura 2). A formacao 

destas duas formas depende principalmente da historia termica, das condicoes de 

processamento, esforgos mecanicos, condicoes de cristalizagao ou adicao de cargas 

especificas (Canevarolo, 2002). A principal diferenca entre estas duas formas e o 

empacotamento molecular. A forma da estrutura a e reconhecida como a mais 

estavel termodinamicamente, as pontes de hidrogenio sao formadas nas regioes 

antiparalelas. Na forma y as cadeias tern que se torcer afastando dos pianos em 

ziguezague para formarem pontes de hidrogenio entre cadeias paralelas. A forma a 

em geral e resultado de resfriamento lento, ao passo que a forma y e obtida por 

deformacoes uniaxials como alta velocidade angular ou resfriamento rapido. As 

interacoes das cadeias adjacentes na forma antiparalela (forma a) e paralela (forma 

y) sao apresentadas na Figura 3(a e b); as Figuras 3(c e d) representam um modelo 

da celula unitaria do nylon 6 e seus pianos cristalograficos na forma a. 
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H O O H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 3: Interacao de cadeias de poliamida 6 adjacentes, de forma (a) 

antiparalela (forma a) e; (b) paralela (forma y); (c) projegao da celula unitaria do 

nylon 6 (forma a); (d) forma geometrica de sua estrutura triclinica e seus pianos 

crista log raficos. (Fonte: Sperling, 1992, Callister, 1994). 

A solubilizagao de um polimero e um processo lento que ocorre em dois 

estagios: a) O intumescimento do material solido, por meio da difusao do solvente 

para dentro da massa polimerica, formando um gel inchado e b) a formagao da 

solugao verdadeira. Para ocorrer solubilizagao de um soluto em um solvente, a 

variagao de energia livre deve ser negativa em AG = AH - TAS. Quando pequenas 

moleculas sao misturadas ao solvente ocorre um elevado aumento na entropia, 

favorecendo a miscibilidade, contudo quando moleculas de massa molar elevada 

sao misturadas o valor de TAS raramente excede o valor de AH. Assim sendo, se a 

variagao de entalpia e de entropia sao ambas positivas, como ocorre na dissolugao 

de um polimero, para que haja dissolugao e necessario que AH seja o menor 

possivel. A entalpia e a entropia sao afetados pelo parametro de solubilidade (6 = 

medida de forga de coesao ou da intensidade das forgas atrativas entre suas 

moleculas) e pela massa molar. 
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Os polimeros termoplasticos altamente cristalinos apresentam solubilidade 

somente em temperaturas proximas a sua temperatura de fusao. Os nylons 6 e 6,6 

sao termoplasticos semicristalinos em que apresentam alta solubilidade em acido 

tormico, mesmo em temperatura ambiente, apesar de seu alto grau de cristalinidade 

(Utracki, 1989). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.2. Polietileno de Alta Densidade (PEAD) 

Os polietilenos apresentam em sua estrutura quimica somente atomos de 

carbono e hidrogenio, e sao os materiais polimericos mais comumente usados pelas 

industrias transformadoras de resinas. O PEAD e um termoplastico do grupo das 

poliolefinas de cadeias lineares, facilmente se cristaliza e devido ao empacotamento 

das cadeias possui alta resistencia ao impacto e tenacidade, boa resistencia 

quimica, facilidade de processamento e, praticamente, nao absorve agua, alem de 

apresentarem baixo custo em relacao aos demais tipos de polimeros. (Vallim et al., 

2005). 

Existe um grande numero de polietilenos, que variam entre si no peso 

molecular, na distribuicao de peso molecular e na quantidade e tamanho das 

ramificagoes. Todos esses fatores interferem na cristalinidade do material e 

consequentemente no seu comportamento fisico. A linearidade das cadeias e 

consequentemente a maior densidade do PEAD fazem com que a orientagao, o 

alinhamento e o empacotamento das cadeias sejam mais eficientes; as forgas 

intermoleculares (Van der Waals) possam agir mais intensamente, e, como 

consequencia, a cristalinidade seja elevada. Sendo maior a cristalinidade, a fusao 

podera ocorrer em temperatura mais alta. A orientagao das cadeias polimericas 

exerce um forte efeito sobre as propriedades mecanicas do polimero. Materiais 

fabricados com PEAD altamente orientado sao aproximadamente dez vezes mais 

resistentes do que os fabricados a partir do polimero nao orientado, pois a 

orientagao aumenta o empacotamento das cadeias e consequentemente aumenta a 

rigidez do polimero (Coutinho et al.,2003). 

O polietileno e um solido organico de alto peso molecular e quimicamente 

inerte. A temperatura ambiente nao ha nenhum solvente para o mesmo, mas 

solubiliza-se a altas temperaturas em solventes como benzeno, tetracloreto de 

carbono, xileno e tolueno. A faixa de temperatura de solubilizagao e de 60 a 80°C 
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para os materiais comerciais. A estrutura cristalina do polietileno e hexagonal 

ortorrombica com os seguintes parametros de rede: a= 0,741 nm, b=0,494nm e c= 

0,255nm, conforma ilustra a Figura 4. O polietileno ainda pode apresentar outra 

forma cristalina, a monoclinica, embora menos comum e metaestavel (Callister, 

1994). 

Figura 4. Estrutura cristalina do polietileno com a representacao da celula 

unitaria (Fonte: Callister, 1994). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.3. Blendas de poliamida/poliolefinas 

As primeiras blendas envolvendo o poliamida 6 foram desenvolvidas em 1948 e 

1961, onde poli(acetato de vinila) (PVA) e copolimero de acrilonitrila, butadieno e 

estireno (ABS), respectivamente, foram misturados a PA6 com o objetivo de 

melhorar a tenacidade da poliamida. A busca da melhoria da resistencia ao impacto 

da poliamida seguiu com o desenvolvimento de inumeras blendas envolvendo 

poliolefinas e elastomeros. Utracki (2002) citou Ide & Hasegawa que em 1974 

estudaram blendas de Poliamida 6 (PA6) e Polipropileno (PP) compatibilizadas com 

polipropileno enxertado com anidrido maleico (PPgMA). 

As propriedades que popularizam a PA6 sao a alta temperatura de fusao 

cristalina, elevada resistencia quimica e mecanica e a facilidade de fabricacao e 

processamento. Entretanto, sua tendencia a absorver umidade em equilibrio com o 

meio ambiente, reduz sua estabilidade dimensional e sua resistencia ao impacto. 

Quanto ao PEAD, possui otima flexibilidade a baixas temperaturas, baixo custo 

e boa resistencia a umidade permeacao. Assim, as misturas de PA6 e PEAD podem 
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agregar algumas das melhores caracteristicas de ambos os materiais e fornecer 

uma alternativa para produzir materiais de baixo custo. (Palabiyik et al.,2000). 

As vantagens oferecidas pelas poliamidas cristalinas (PA6, PA6.6) em misturas 

com outros polimeros, sao: excelente resistencia a solventes (por exemplo, a 

gasolina, oleos, solventes para tintas, etc), resistencia a temperatura. Por outro lado, 

a principal motivacao para misturar outros polimeros a poliamida, e para reduzir a 

sensibilidade a umidade da PA, melhorar a sua estabilidade dimensional e aumentar 

a resistencia ao impacto em temperaturas sub-ambiente. 

Na industria de embalagens, as poliolefinas sao empregadas numa ampla 

variedade de produtos. No entanto, por possuirem alta permeabilidade a muitos 

solventes organicos e gases, a adicao de PA6 ao PEAD melhora consideravelmente 

as propriedades de barreira e um efeito foi mais pronunciado ocorre para as blendas 

compatibilizadas, devido o aumento da adesao interfacial (Gonzalez-Nunez et al., 

2001). 

Entretanto, as blendas de PA6/PEAD sao termodinamicamente imisciveis e 

mecanicamente incompativeis, tanto pela diferenca de polaridade, ja que as 

poliolefinas sao apolares e as poliamidas sao polares, quanto pela cristalinidade, 

sendo que o desempenho da blenda pode ser otimizado por meio da adicao de um 

agente compatibilizante que promova a interacao entre as fases (Tasdemir, 2001). 

Poliolefinas sao funcionalizadas com grupos capazes de interagir com o grupo 

terminal da poliamida. Um desses elementos e o anidrido maleico, devido a alta 

reatividade do grupo anidrido, fornecendo um nivel muito mais elevado de interacoes 

em virtude da dupla ligagao covalente que pode ser feita com a cadeia polimerica, 

agregando ao produto final uma alta estabilidade termica (Tedesco, 2001). 

Copolimeros de etileno e acido acrilico (EAA) ou metacrilico (EMAA) sao 

utilizados na compatibilizacao de blendas de poliamida e poliolefinas, sendo que 

muitos destes copolimeros sao utilizados na forma de ionomeros, os quais sao 

obtidos pela neutralizagao total ou parcial dos grupos acidos com sais metalicos. O 

uso de ionomeros introduz interagoes especificas com a poliamida, as quais podem 

ser do tipo ligagoes de hidrogenio, ion-dipolo, acido-base ou de coordenagao (Lahor 

et al.,2004). 

No caso da compatibilizagao de blendas de polietileno e poliamida por meio de 

grupos funcionais, ha uma grande diversidade de polietilenos funcionalizados que 

podem ser empregados. Por outro lado, alguns trabalhos encontrados na literatura 
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relatam que a compatibilizacao destas blendas pode ser conseguida por meio da 

reacao e/ou interacao entre os grupos funcionais da poliamida e as carbonilas e/ou 

carboxilas provenientes da degradagao do polietileno (La Mantia et al., 1992). 

Alem das interagoes especificas, diversas reagoes podem ocorrer no estado 

fundido durante o processamento de polimeros que apresentam grupos funcionais. 

A reagao entre o grupo amino terminal da poliamida e o grupo acido presente no 

poli(etileno-co-acido metacrilico) foi previamente proposta por McKnight et al. (1985). 

Em um estudo utilizando estas blendas, os autores propuseram a formagao de um 

copolimero de enxertia (PE-g-PA) entre as duas fases, como o resultado da reacao 

de amidagao que ocorre durante a mistura no estado fundido. Willis et al. (1993) 

tambem observaram a ocorrencia desta reacao entre a PA6 e um ionomero de acido 

metacrilico, por meio da analise por FTIR da banda de amida I (C=0 de amida). 

Dessa maneira, a reagao de amidagao tern sido descrita na literatura como a 

principal rota para a obtengao de um copolimero entre poliolefinas funcionalizadas 

com a fungao acido e a poliamida. 

Kim et al. (1991) estudaram as propriedades morfologicas, termicas, e 

reologicas das blendas de PE/PA6, PE/PEgMA/PA6 e PEgMA/PA6. Os resultados 

mostraram que ha uma melhora significativa na compatibilidade das blendas de 

PE/PA6 quando o PEgMA e adicionado, especialmente para blendas com grandes 

concentragoes de PE. 

Raval et al. (1991) estudaram blendas de PA6/PEBD compatibilizadas com o 

polietileno enxertado com acrilato de butila e avaliaram a relagao entre a morfologia 

e as propriedades mecanicas das blendas binarias e ternarias de PA6/PEBD e 

PA6/PEBD/PE-g-acrilato de butila Os resultados indicaram que o acrilato de butila, 

como agente interfacial, melhora a resistencia ao impacto da PA6 e reduz 

consideravelmente a absorgao de agua. 

Armat & Moet (1993) estudaram blendas de PE/PA6 compatibilizadas com o 

anidrido maleico funcionalizado com o copolimero em bloco de estireno-(etilieno-co-

butileno)-estireno (MA/SEBS) e avaliaram a morfologia e as propriedades mecanicas 

das blendas. Segundo os autores, o compatibilizante exerce uma dupla funcao. Por 

um lado ele reduz a tensao interfacial do sistema, resultando em uma redugao do 

tamanho das particulas da fase dispersa (PE). Por outro lado, o compatibilizante 

melhora a adesao interfacial atraves da formagao de micropontes. Em 

14 



concentracoes de MA/SEBS maiores que 10%, houve um decrescimo consideravel 

na ductilidade das blendas. 

Dagli et al. (1994) avaliaram blendas de PA6 /PP atraves do PP funcionalizado 

com acido acrilico (PPgAA). Os autores verificaram que a compatibilizagao reativa 

favorece com que os grupos acidos do PPgAA reajam com os grupos terminals 

amina da PA6 formando grupos amida. O acido tambem pode se transformar no 

grupo anidrido que por sua vez reage com os grupos terminals amina da PA6, 

formando o grupo imida. 

Valenza et al. (1997) estudaram as blendas de PA6/PEBDL funcionalizado com 

derivados de acido metacrilico. Os resultados indicaram que o comportamento 

reologico, as propriedades mecanicas e a morfologia das blendas variam de acordo 

com a natureza quimica do grupo funcional presente no polimero. Os grupos alcoois 

causam interacoes dipolares e ligagoes de hidrogenio enquanto os esteres originam 

reagoes de condensacao com os grupos funcionais da poliamida. 

Kudva et al. (1999) avaliaram a morfologia e as propriedades mecanicas das 

blendas de poliamida 6 e polietileno compatibilizado. O compatibilizante utilizado foi 

o PEgMA contendo diferentes concentragoes de anidrido maleico (MA) e diferentes 

viscosidades. As blendas foram preparadas em extrusora mono-rosca a 240°C e 

velocidade da rosea de 40 rpm. Os resultados mostraram que os polietilenos 

funcionalizados com pequenas quantidades de anidrido maleico geram blendas com 

excelentes propriedades de impacto. 

Palabiyik et al. (2000) avaliaram a estrutura e as propriedades mecanicas de 

blendas de PA6/PEAD com e sem compatibilizante (PPgMA). As blendas foram 

obtidas em extrusora co-rotacional a varias composigoes. Verificaram que a 

resistencia a tragao das blendas compatibilizadas aumentou quando o teor de 

poliamida foi maior que 20% em peso e a dureza aumentou para qualquer proporgao 

de poliamida. Foi observado tambem um baixo coeficiente de fricgao e alta 

resistencia ao desgaste para blendas com mais de 60% em peso de PA6. Atribuiram 

que esse comportamento deve-se ao desenvolvimento na interface de uma camada 

de transferencia pela agao do PPgMA. 

Kelar et al. (2000) estudaram a blenda de poliamida 6 e polietileno de baixa 

densidade (PEBD) funcionalizado. Primeiramente, o anidrido maleico foi enxertado 

ao polietileno de baixa densidade, atraves da extrusao reativa e, em seguida foi 

misturado a poliamida 6. Os resultados indicaram que a enxertia do anidrido no 
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polietileno foi eficiente e que sua mistura com a PA6 formou um copolimero do tipo 

PEBD-g-PA6. Isto resultou numa redugao significativa dos tamanhos das particulas 

da fase dispersa e uma melhora nas propriedades mecanicas. 

Gonzalez-Nunez et al. (2001) estudaram as propriedades de barreira de 

blendas PA6/PEAD, com e sem compatibilizantes. As blendas foram obtidas em 

extrusora corrotacional e foi utilizado como compatibilizante o terpolimero de acido 

metacrilico e acrilato de isobutila. A difusividade do tolueno no PEAD diminuiu com a 

presenga da PA6. Este efeito foi mais pronunciado para as blendas 

compatibilizadas. 

Albano et al. (2001) estudaram a estabilidade termica de blendas de 

PEAD/PA6.6 e concluiram que a PA afeta a temperatura inicial de degradagao do 

PEAD, que a decomposigao ocorre via mecanismo de difusao e que a blenda 

contendo 20 % de PEAD apresenta a maior estabilidade termica. 

Minkova et al. (2002) estudaram o efeito da adicao de PE-AA ou PE-GMA 

sobre a morfologia, a cristalinidade e a dureza do PEBD e da PA6. Os 

compatibilizantes apresentam interagao fisica com o PEBD e interagao quimica com 

a PA6 levando a formagao de copolimero. Em consequencia disso, nao se observou 

mudangas significativas das propriedades estudadas com relagao ao PEBD. No 

entanto, para a PA6 observou-se redugao no tamanho da fase dispersa, na 

dimensao dos cristalitos e no grau de cristalinidade, alem de um efeito antagonico 

sobre a dureza. O PE-AA interage melhor com a PA6. 

Yordanov et al. (2003) estudaram a estabilidade termica, o efeito da massa 

molar e da absorgao d'agua, sobre a dureza de blendas de polietileno de baixa 

densidade (PEBD) e PA6 compatibilizadas com PEgAA. Os autores verificaram que 

a dureza da blenda nao e afetada pela massa molar do PEBD, porem, ela diminui 

com a adigao do compatibilizante, devido a redugao da cristalinidade da PA6. No 

entanto, a blenda nao compatibilizada absorve mais agua e passa a exibir menor 

dureza. Alem disso, a compatibilizacao aumenta a estabilidade termica, melhora a 

dispersao e diminui o tamanho de particulas da fase dispersa. 

Wei et al. (2003) prepararam blendas de PEBD disperso em PA6 e 

compatibilizadas com PEBD-g-GMA. O aumento do torque durante a mistura foi 

considerado uma evidencia da reagao de acoplamento entre o compatibilizante e a 

PA6. Outro efeito observado foi a redugao no tamanho dos dominios de PEBD para 

0,4 um. A estrutura cristalina da PA6 foi modificada pela adicao do compatibilizante. 
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Outros indicios da reacao de acoplamento foram as analises de FTIR e DSC nos 

reslduos do teste de Molau. 

Filippj et al. (2004) compatibilizaram blendas de PEBD e PA6 em toda a faixa 

de composigoes usando copolimeros de SEBS enxertado com diferentes agentes de 

acoplamento. Concluiram que o SEBS-g-MA e o compatibilizante mais efetivo, 

enquanto que, o SEBS-GMA nao atua como compatibilizante porque reage somente 

com os grupos amino e carbonilico terminals formando aglomerados de PA6, ao 

inves, de melhorar sua dispersao. 

Valenza et al. (2002) estudaram copolimeros de etileno acido acrilico com 

diferentes quantidades de copolimeros foram misturados com dois tipos diferentes 

de poliamida (diferentes grupos terminals); como resultado verificou-se um aumento 

na homogeneidade do sistema, na compatibilizacao nas propriedades mecanicas, 

embora o sistema tenha permanecido heterogeneo. 

Jiang et al. (2003) estudaram as blendas de PEBD/PA6 compatibilizadas 

comparando a eficiencia do compatibilizante PEgMA com a do compatibilizante 

PEgAA. As blendas foram preparadas em um misturador Brabender e 

caracterizadas por DSC e MEV. Os resultados mostraram que os copolimeros 

PEgMA reagem mais rapidamente com a PA6 que os copolimeros PEgAA. 

Barra et al. (2003) estudaram blendas de PA6/EPDM e em presenga de 

compatibilizantes enxertados com anidrido maleico. Verificaram que a adigao do 

compatibilizante aumentou a homogeneidade da dispersao, com a redugao do 

tamanho dos dominios e formagao de um copolimero na interface. 

Wei et al. (2005) estudaram blendas de PA6/PEBD com tres tipos de 

compatibilizantes, o PEBD-g-GMA, SEBS-g-GMA e o E-GMA, todos com o 

metacrilato de glicidila como grupo funcional. Os resultados mostraram que tanto a 

dispersao das fases como a adesao interfacial, melhoraram em todos os sistemas 

pela compatibilizagao reativa. O menor tamanho de particula da fase dispersa 

(PEBD) foi obtido com a presenga do SEBS-g-GMA. 

Araujo et al. (2006) estudaram processamento das blendas de polietileno de 

alta densidade (PEAD) reciclados e poliamida 6 em extrusoras mono e dupla-rosca. 

Os corpos de prova, preparados por injegao, foram caracterizados por ensaios de 

tragao e fiexao, e a morfologia foi analisada por microscopia eletronica de varredura 

(MEV). Os autores concluiram que o polietileno pos-consumo atua como agente 

compatibilizante, diminuindo a tensao interfacial e levando a retardagao da 
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coalescencia da fase dispersa da blenda. Para as blendas, nas composigoes 

estudadas, o efeito de compatibilizacao e predominante e independente do tipo de 

extrusora. Apesar de as blendas passarem por dois tipos de processos (extrusao e 

injegao), e serem submetidas a diferentes graus de cisalhamento, o tamanho dos 

dominios da fase dispersa nao variou devido a estabilizagao proporcionada pela 

compatibilizagao entre as fases. 

Agrawal et al. (2008) avaliou a influencia do terpolimero compatibilizante de 

etileno-metil acrilato-metacrilato de glicidila (EMA-GMA), comparada aos PEgAA e o 

PEgMA em blendas de PA6/PEAD. Ele verificou que a adicao dos compatibilizantes 

as blendas de PA6/PE reduziu significativamente o tamanho medio das particulas de 

PE, e melhorou a adesao entre as fases desses polimeros, resultando em um 

aumento da resistencia ao impacto. Entretanto o compatibilizante PEgAA, foi o que 

apresentou maior reatividade com a PA6. 

Vallim et al. (2009) estudaram blendas de PA6/PEAD e verificaram o efeito da 

substituigao do material virgem pelos polimeros reciclados. Os resultados apontaram 

para uma melhoria nas propriedades mecanicas e um ligeiro aumento da 

estabilidade termica da mistura. Foi atribuido ao PEAD reciclado um efeito de 

compatibilizante, consequencia da presenga de grupos polares na polioletlna gerado 

atraves do envelhecimento termo-oxidativo. Outras evidencias do efeito de 

compatibilizagao de PEAD reciclado foram a redugao de tamanho do dominio nas 

blendas, verificado por MEV, e uma maior turbidez da mistura em acido formico. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2. Membranas Polimericas 

De uma maneira geral, uma membrana e uma barreira que separa duas fases 

e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias especies 

quimicas presentes nas fases (Habert et al., 2006). 

Os processos de separagao por membranas (PSM) comegaram, realmente, no 

final da decada de 50 em projetos de pesquisa que tinham por objetivo principal a 

dessalinizagao de aguas. Este projeto resurtou em pelo menos duas descobertas 

importantes ocorreram nessa epoca conforme citagao de Habert et al. (2006): 1) 

Reid e Breton (1953) relataram que membranas homogeneas de acetato de 

celulose, quando utilizadas para nas condigoes de osmose inversa (Ol), podiam 

apresentar retengao salina elevada e 2) Loeb e Sourirajan (1960-1962) 
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aperfeigoaram uma tecnica para preparo da membrana, mais tarde chamada tecnica 

de inversao de fase por imersao-precipitagao,que podia aumentar muito o fluxo 

permeado de agua, mantendo elevada a retengao de sais. 

A partir destes fatos, o interesse sobre o assunto aumentou consideravelmente, 

pois a melhoria na seletividade e a redugao da resistencia ao transporte das 

especies permeantes representavam alteragoes que poderiam tomar os processos 

de separagao por membranas (PSM), em geral, e nao somente a dessalinizagao de 

aguas, mais competitivos do que os processos de separacao tradicionais. 

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

membranas preparadas pela tecnica desenvolvida por Loeb e Sourirajan era devido 

a sua morfologia singular. Estas membranas apresentam poros gradualmente 

maiores em sua segao transversal (Habert et al., 2006). 

A elevada resistencia quimica e termica das membranas inorganicas resulta 

em uma vida util maior do que as membranas organicas. No entanto, possuem um 

alto custo inerente a sua produgao, pobre resistencia mecanica (material fragil), 

restringindo sua aplicabilidade em larga escala. As membranas organicas 

apresentam como vantagem a relativa facilidade de formagao de um filme fino, o que 

permite a obtengao de altas taxas de permeabilidade. No entanto, as membranas 

polimericas possuem varias limitagoes, como, por exemplo, uma baixa seletividade, 

instabilidade a altas temperaturas e dilatagao e decomposigao em solventes; 

caracteristicas que acabam por limitar suas aplicagoes (Anadao, 2010). 

Atualmente, as membranas polimericas mais utilizadas mundialmente sao as 

chamadas de segunda geragao, produzidas a partir de polimeros sinteticos como as 

poliamidas, polissulfonas, poliacrilonitrila, policabonatos, polieterimida, poli(fluoreto 

de vinilideno), entre outros. Essas membranas apresentam nao so melhor 

resistencia quimica como tambem resistencia termica comparadas ao demais 

polimeros. Possuem tambem boa resistencia a compostos dorados, apesar de 

apresentarem baixa resistencia a compactacao mecanica e, ainda, estas 

membranas podem ser utilizadas com solventes nao-aquosos (Bassetti, 2002). 

Os PSM tern sido aplicados no fracionamento de misturas, solugoes e 

suspensoes envolvendo especies de tamanho e natureza quimica diferentes. Por 

este motivo, estas aplicagoes requerem a utilizagao de membranas com 

caracteristicas especificas. Dependendo da aplicagao estas membranas podem 

apresentar diferengas significativas em termos funcionais e estruturais. O 
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conhecimento da estrutura de membranas e sua relagao com as propriedades de 

transporte sao importantes para uma melhor compreensao dos fenomenos 

envolvidos nos problemas de separagao e fornece informagoes que permitem 

selecionar a melhor estrutura para uma dada separacao (Habert et al., 2006). 

A viabilidade em escala industrial dos PSM depende, dentre outros fatores, da 

escolha adequada da membrana para o processamento de um determinado produto. 

£ de grande interesse que a membrana tenha alto fluxo, alem de apresentar 

retengao desejada, altas resistencias, quimica, mecanica e termica, e vida util 

relativamente longa. O elevado custo destes processos em nivel industrial deve-se 

principalmente ao prego das membranas e, em alguns casos, a necessidade de 

frequente substituigao destas (Petrus et al., 1998). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.1. Morfologia de Membranas 

As membranas de um modo geral podem ser classificadas em duas grandes 

categorias: densas e porosas. Tanto as membranas densas como as porosas 

podem ser isotropicas ou anisotropicas, ou seja, podem ou nao apresentar as 

mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua espessura. 

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas ou 

anisotropicas, ou seja, podem ou nao apresentar as mesmas caracteristicas 

morfologicas ao longo de sua espessura. As membranas anisotropicas se 

caracterizam por uma regiao superior muito fina («1um), mais fechada (com poros 

ou nao), chamada de "pele", suportada em uma estrutura porosa, chamada de 

substrate. Quando ambas as regioes sao constituidas por um unico material a 

membrana e do tipo anisotropica integral. Caso materiais diferentes sejam 

empregados no preparo de cada regiao a membrana sera do tipo anisotropica 

composta, Figura 5 (Habert et al., 2006). 
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Membranas Isotropicas (simetricas) 

porosa porosa densa 

Membranas Anisotropicas (assimetrica) 

densazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (integral) porosa densa (cawptsta) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5. Representacao esquematica da secao transversal dos diferentes tipos de 

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

Membranas assimetricas sao caracterizadas por possuirem uma subcamada 

irregular apresentando uma porosidade crescente em direcao oposta a pele filtrante. 

esta subcamada pode apresentar estrutura tipo esponja e/ou cavidades, que confere 

a estas membranas resistencia mecanica e favorece um elevado fluxo permeado, 

quando comparada com a subestrutura de membranas densas ou simetricas. A pele 

filtrante e a subcamada sao preparadas a partir do mesmo material e num unico 

processo, geralmente por inversao de fases por imersao-coagulacao em um nao 

solvente, que pode levar a urna diversidade de estruturas morfologicas. Em escala 

industrial, diferentemente da utilizada em laboratorios, sao processados grandes 

volumes de fluidos e altos fluxos permeados que sao importantes para a viabilidade 

do processo. Portanto, membranas que apresentam altos fluxos permeados com 

manutengao de suas propriedades seletivas, sao desejadas. (Petrus et al., 1998) 
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Dependendo das caracteristicas do sistema, como a natureza do polimero, do 

solvente e nao-solvente, da presenga ou nao de aditivos e das condigoes em que e 

realizada a precipitagao, pode-se controlar o processo, obtendo-se diferentes tipos 

de morfologia. Desta forma e possivel se obter membranas com morfologias 

adequadas a diferentes aplicagoes nos processos de separagao. 

A Figura 6 mostra os diferentes possiveis morfologias das membranas de 

microfiltragao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

MEMBRANAS DE MICROFILTRAGAO SIMETRICAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

UNI zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ m 
Estrutura Poros retos 

Tecnica Track-etching / 
Anodizacao 

Tipo Espuma 

(bolha de sabao) 
Tipo Coral 

(Tortuoso) 

Casting + evaporacao 

Esticada 

Estiramento 

de filme 

MEMBRANAS DE MICROFILTRAGAO ASSIMETRICAS 

mm 
Estrutura Camada superior porosa Camada superior nodular Camada 

Substrate tipo dedos Substrate tipo espuma superior dupla 

Tecnica Inversao de fase Inversao de fase Inversao de fase 

Esferas 

sinterizadas 

Sinterizacao / 

Slip casting 

Figura 6. Morfologia de membranas de microfiltragao 

(Fonte: adaptado de Scott, 1995). 

A morfologia da membrana e a natureza do material que a constitui sao 

algumas das caracteristicas que vao definir o tipo de aplicagao e a eficiencia na 

separagao. Para a microfiltragao e ultrafiltragao, a porosidade e as dimensoes dos 

poros da membrana determinam a eficiencia de filtragao. Ja para a separacao de 

gases, e determinada a seletividade e a permeabilidade da membrana (Habert et al., 

2006). A porosidade, a espessura, o diametro de poros e a permeabilidade sao 

importantes para a escolha da membrana. Estas caracteristicas dependem do 

material de que e feita da tecnica de fabricagao da membrana. 
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3.2.2. Caracteristicas das Membranas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Algumas caracteristicas das membranas sao importantes para verificar se sao 

convenientes para uma determinada aplicagao de separagao. Sao elas: a 

porosidade, a espessura, a permeabilidade e o diametro medio de poros. Estas 

caracteristicas dependem do material do qual e feito a membrana e tambem da 

tecnica de fabricagao utilizada. 

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

observadas atraves de fotomicrografias de fraturas das membranas, feitas atraves 

de microscopia eletronica de varredura. Atraves dessas fotomicrografias tambem 

podem ser vistas as caracteristicas morfologicas da subcamada, tais como os tipos 

e a formagao dos poros. Estas caracteristicas ajudam a estabelecer a influencia das 

variagoes das condigoes de preparo, no desempenho (fluxo permeado e 

seletividade) da membrana (Bassetti, 2002). A influencia da espessura esta 

relacionada com a resistencia da subcamada, que e a regiao onde se formam os 

maiores poros. Para membranas com as mesmas caracteristicas morfologicas, 

quanto maior a espessura da subcamada, maior a resistencia ao fluxo de solvente e, 

portanto, menor a taxa de permeagao. 

A porosidade e uma relagao entre o volume dos poros e o volume da 

membrana. 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 resistencia ao fluxo material que passa atraves da 

membrana. Levando-se em consideragao que a pele filtrante e a parte seletiva da 

membrana, sua porosidade e uma caracteristica que merece atengao, a fim de que 

membranas com melhores desempenhos sejam desenvolvidas. 

A permeabilidade permite quantificar o material que atravessa a membrana. A 

permeabilidade da membrana depende das condigoes de operagao e das 

caracteristicas da solugao a ser filtrada. Entretanto variagoes de temperatura e 

pressao devem respeitar os limites de estabilidade da membrana e do 

produto.(Habert et al, 2006). Para avaliagao da permeabilidade, a agua e uma 

substantia muito importante para a realizagao desse estudo, pois e um material 

inerte e, portanto, nao compromete a membrana, alem de fornecer informagoes a 

respeito do carater hidrofobico-hidrofilico das membranas. 

Jonson & Jonsson (1995) afirmam que as propriedades hidrofilicas-
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hidrofobicas do material que constitui a membrana influenciam significativamente o 

fluxo permeado, quando se trata de solucoes contendo solutos hidrofobicos. 

Geralmente, as membranas polimericas sao altamente hidrofobicas, mas muitos 

estudos tern sido realizados a fim de torna-la menos hidrofobicas ou mais 

hidrofilicas. A permeabilidade da membrana depende das condigoes operacionais, 

da viscosidade da solugao a ser filtrada e das caracteristicas geometricas da 

membrana, como porosidade, tortuosidade e distribuigao de tamanho de poros. 

A determinagao do tamanho medio e da distribuigao de tamanho de poros e de 

grande importancia na avaliagao e caracterizagao de membranas microporosas, em 

particular membranas de micro e ultrafiltragao. Nao e adequado falar em um unico 

tamanho de poros, uma vez que os poros nao sao identicos e uniformes. 

Os principais processos de separacao com membrana utilizam como forga 

motriz o gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial eletrico. Como 

os processos com membranas sao, em sua grande maioria, atermicos, os gradientes 

de potencial quimico sao expressos em termos do gradiente de pressao, 

concentragao ou pressao partial. 

A principal caracteristica dos processos de separacao por membranas (PSM) 

esta relacionada ao fato de a maioria das separagoes ocorrer sem a mudanga de 

fase dos componentes, sendo, assim, energeticamente mais vantajosos quando 

comparados com os processos termicos convencionais. Adicionalmente, o fato de 

ser uma tecnologia limpa, a simplicidade de operagao, a possibilidade de 

combinagao com outros processos, os equipamentos compactos e a facilidade de 

aumento na escala de produgao tornam os PSM mais atrativos na competigao com 

as tecnicas classicas de separagao (Carvalho et al., 2001). 

Os processos de separacao com membranas tern sido utilizados de maneira 

crescente como processos de separagao, purificagao, fracionamento e concentragao 

numa ampla variedade de industrias, tais como as quimicas, farmaceuticas, texteis, 

de papel e alimenticias. Estes processos apresentam como principais atrativos, em 

relagao aos processos convencionais de separagao, o baixo consumo de energia, a 

redugao do numero de etapas em um processamento, maior eficiencia na 

separacao, simplicidade de operagao e alta qualidade do produto final. Estes 

processos apresentam como principais atrativos, em relagao aos processos 

convencionais de separacao, o baixo consumo de energia, a redugao do numero de 

etapas em um processamento, maior eficiencia na separagao e alta qualidade do 
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produto final (Petrus et al., 1998). Geralmente os processos de separagao por 

membranas sao operados em escoamento tangencial ("cross flow filtration") devido a 

inumeras vantagens, entre elas pelo fato de minimizar os efeitos de polarizagao e 

conferir melhor qualidade de permeado e proporcionar maior vida util a membrana. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.3. Preparagao de Membranas Polimericas 

A selegao da membrana e muito critica em qualquer separagao. O material ira 

determinar criterios de estabilidade relativa, e algumas caracteristicas de retengao. 

O metodo de fabricagao ira determinar a sua estrutura e tambem as caracteristicas 

de retengao. 

Os polimeros semicristalinos sao constituidos por uma fase amorfa e outra 

cristalina, na qual os segmentos de cadeia estao ordenados. Quando se utiliza um 

polimero desta natureza para a sintese de membranas, existe a possibilidade de 

ocorrer outro tipo de transigao no sistema, que seria a cristalizacao do polimero. 

Esta transigao nao depende somente das condigoes termodinamicas do sistema, 

mas tambem da cinetica, uma vez que as moleculas de polimero necessitam de 

certo tempo habil para se ordenar, devido ao tempo de relaxagao das cadeias 

polimericas (Habert et al., 2006). 

A preparagao de filmes polimericos porosos pode ser feito de varios metodos: 

sinterizagao, estiramento, gravagao ("track-etching"), extrusao de polimero fundido, 

tecnicas de recobrimento, inversao de fase, entre outras. Dependendo da tecnica 

utilizada pode-se obter membranas de diferentes morfologias. Um dos maiores 

desafios cientificos encontrados no desenvolvimento de membranas com esta 

estrutura morfologica e a dificuldade de se obter uma pele ultrafina que seja isenta 

de defeitos (Baker, 1991). Outros metodos tambem podem ser aplicados a partir de 

solugoes homogeneas: OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dip-coating onde se obtem filmes finos, a partir de um 

substrato que e imerso a velocidade constante em uma solugao e posteriormente e 

drenado. O spin-coating onde um fluido escoa sobre um suporte (prato) que gira em 

torno de seu centro, a velocidades controladas. Este ultimo obtem-se otimos 

resultados quanto a espessura e uniformidade da membrana. 

A tecnica de inversao de fase e a mais utilizada para produgao de membranas 

microporosas. Esta tecnica caracteriza-se pela desestabilizagao de uma solugao 

polimerica obtida atraves da indugao do estado de supersaturagao na mesma, 
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promovida por alteragoes, em sua natureza quimica, composigao, temperatura ou 

pressao. Desta forma, a solugao torna-se intrinsecamente instavel ou metaestavel e 

tende a se separar em pelo menos duas fases liquidas de composigoes distintas, 

uma rica e outra pobre em polimero. No processo de formagao de membranas, a 

fase rica formara a estrutura, enquanto a fase pobre os poros (Mulder, 1991). 

Durante o processo de separagao de fases, a concentragao de polimero na 

fase concentrada em polimero aumenta expressivamente, aumentando sua 

viscosidade e dificultando a transferencia de massa no sistema. O aumento da 

viscosidade atinge um ponto em que a fase pode ser considerada um solido; neste 

ponto, devido ao aumento de viscosidade, acontecem fenomenos como a 

vitrificagao, gelificagao ou cristalizagao. Desta forma, a competigao, em cada 

camada da solugao polimerica, entre a transferencia de massa na separagao de 

fases e os efeitos viscosos ira definir a morfologia da membrana resultante (Peisino, 

2009) 

Membranas microporosas de nylon 6 vem sendo produzidas pela tecnica de 

imersao-precipitagao por apresentarem estruturas com cristalitos definidos que 

bloqueiam a passagem de uma fase, possibilitando o largo emprego em aplicagoes 

utilizando microfiltragao (Cheng et al., 2000). 

A preparagao de filmes de poliamida 6,6 (PA 6,6) por inversao de fase origina 

membranas com uma camada densa e outra porosa, e essa ultima com tamanho de 

poros por unidade de area nao uniforme. De acordo com Bottino et al. (1991), a 

determinagao do tamanho medio de poro e da distribuigao de tamanhos de poro e 

de grande importancia na avaliagao e caracterizagao de membranas microporosas. 

Como os poros de uma membrana nao sao identicos e uniformes, nao e correto se 

referir a tamanho unico de poros. 

Existem varios meios de se induzir instabilidade a uma solugao polimerica, 

podendo levar a sua precipitagao. Para se obter certo controle sobre o processo de 

inversao de fase, algumas tecnicas tern sido empregadas: precipitagao termica, 

precipitagao por evaporagao de solvente, precipitagao na presenga de vapores ou 

atraves de precipitagao por imersao. O ultimo metodo, precipitagao por imersao, 

caracteriza-se por precipitar uma solugao polimerica, na forma de filme espalhado ou 

de uma pelicula extrusada, num banho de nao-solvente (Habert et al., 2006). 

A precipitagao termica caracteriza-se por induzir instabilidade a uma solugao 

polimerica atraves da aplicagao de elevada temperatura seguida de resfriamento, 
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onde ocorre a diminuiccio da solubilidade do polimero no solvente. O solvente e 

removido ao final por extragao, evaporacao ou secagem. Ja na precipitagao por 

evaporacao de solvente o polimero e dissolvido em uma mistura de um solvente 

volatil e um nao-solvente menos volatil que induz a queda da solubilidade do 

polimero, acarretando na separacao de fase. A precipitacao na presenga de vapores 

a separagao de fase e motivada pela exposigao da solugao polimerica numa 

atmosfera que contem vapores do proprio solvente e de um nao-solvente. O ultimo 

metodo, precipitacao por imersao, caracteriza-se por precipitar uma solugao 

polimerica, na forma de filme espalhado ou de uma pelicula extrusada, num banho 

de nao-solvente (Habert et al., 2006). 

A tecnica de imersao e precipitacao por espalhamento simples consiste na 

imersao de um filme polimerico piano, em um banho de nao-solvente. O transporte 

de componentes e realizado entre as duas fases em contato, solvente para o banho 

e nao-solvente para o filme, provocando a separacao da fase liquido-liquido e 

posterior precipitagao da solugao polimerica. Este metodo permite uma grande 

flexibilidade na variagao da morfologia, a depender do solvente e do nao-solvente 

utilizado (Mulder, 1991). 

O espalhamento simples produz membranas planas e pode ser dividido em 

seis etapas: preparagao de uma solugao polimerica, espalhamento de um filme fino 

de solugao sobre um suporte adequado, exposigao do filme formado ao ambiente, 

imersao do filme polimerico em um banho de precipitacao, remogao do solvente 

residual presente na matriz polimerica formada e secagem da membrana obtida. 

As caracteristicas de performance (seletividade e fluxo das membranas 

produzidas por inversao de fase dependem de alguns parametros, como: 

concentragao do polimero, tempo de evaporagao antes da imersao, umidade, 

temperatura, composigao da solugao e composigao e temperatura do banho de 

precipitagao (Ribeiro, 2003). 

Segundo Carvalho et al. (2001), embora o espalhamento simples seja uma 

tecnica muito utilizada, os fenomenos e os mecanismos presentes na formagao de 

membranas por imersao-precipitagao sao complexos e ainda pouco compreendidos. 

Pois, alem das variaveis de sintese e dos aspectos termodinamicos envolvidos, leva-

se tambem em consideragao as taxas de transferencia de massa que ocorrem 

atraves das interfaces filme/ar atmosferico e filme/banho de precipitagao, que 
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dificulta a determinagao experimental da composigao local em um dado instante. A 

Figura 7 apresenta o esquema desta tecnica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 11zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 i :f 

Figura 7. Sequencia de etapas envolvidas na formagao de membranas por imersao 

em banho de nao-solvente (Fonte: Habert et al., 2006) 

A Figura 8 ilustra o esquema de obtengao de membranas porosas simetricas e 

assimetricas. Quando uma solugao polimerica e espalhada sobre uma superficie 

plana ocorre a evaporagao do solvente com o tempo, um filme denso e homogeneo 

se forma. Se a evaporagao ocorrer em uma atmosfera saturada com o vapor do nao 

solvente ocorre azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA inversao de fase a seco e uma membrana bastante simetrica com 

morfologia na forma de esponja e obtida (Maggioni, 1999). 

Se depois de espalhada a solugao for rapidamente introduzida em um banho 

de nao-solvente, ou deixada evaporar por algum tempo e depois introduzida no 

banho de nao solvente, e obtida uma membrana por inversao de fases umida, onde 

a estrutura final pode ser esponjosa ou com cavidade em forma de dedos. 

A etapa de evaporagao do solvente favorece a formagao de uma pele densa. 

Existe ainda a inversao de fases seca-umida onde uma quantidade de nao solvente 

e misturada a solugao de polimero e uma etapa na evaporacao do solvente e 

realizada antes de colocar a solugao no banho coagulante, e a inversao de fases 

termo-induzida onde a separagao de fases e induzida por uma variagao da 

temperatura (Maggioni, 1999). 
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A Figura 9 ilustra o esquema de troca solvente/nao-solvente no processo de 

preparagao de membranas por inversao de fase umida. Durante a inversao de fases 

tanto a evaporacao do solvente como a imersao no nao solvente ocorrem a 

velocidades diferentes nas diversas regioes do filme. Na inversao de fases umida 

ocorre sempre a troca de massa entre a solugao polimerica e o banho coagulante, 

onde a forga motriz e a diferenca de potencial quimico dos componentes entre si. 

Figura 8. Esquema de obtengao de membranas porosas simetricas e assimetricas 

(Fonte: Maggioni, 1999) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Banho de nao solvente 

Nao-sohente S o I v e n t e 

Solucao Polimerica 

Figura 9. Esquema de troca solvente/nao-solvente no processo de preparagao de 

membranas por inversao de fase umida (Fonte: Habert et al., 2006). 

Qualquer que seja a tecnica empregada no preparo de uma membrana e 

necessaria a sua caracterizagao, tendo em vista o tipo de aplicagao a que se 

destina. Cabe salientar que pequenas variagoes nas condigoes de sintese de uma 

membrana, em particular quando se usa a tecnica da inversao de fase (membranas 
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polimericas), podem acarretar variagoes significativas em sua estrutura, alterando 

completamente o seu desempenho. O que se busca com as tecnicas de 

caracterizacao e relacionar propriedades estruturais das membranas com 

porosidade, distribuigao de tamanho de poros, espessura (no caso de membranas 

porosas), cristalinidade e volume livre (no caso de membranas polimericas densas), 

com suas caracteristicas de separagao (Habert et al., 2006). 

O espalhamento pode ser duplo ou simultaneo quando a membrana e 

produzida a partir do processamento simultaneo de duas solugoes polimericas: uma 

forma a camada porosa de suporte e outra a camada seletiva. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.4. Membranas a partir de poliamidas 

Membranas de poliamida sao naturalmente hidrofilicas e apresentam altas 

taxas de fluxo, boa vida util e excelente resistencia quimica, normalmente sao 

aplicaveis em na estabilizagao de agua, industria de bebibas e industria quimica. 

(Scott, 1995). As membranas de poliamida oferecem a vantagem de ser um material 

hidrofilico e nao necessitam de agentes de molhamento. Em geral, as membranas 

de poliamida sao usadas em aplicagoes de microfiltragoes e em osmose inversa (Lin 

et al.,2006). 

Thomas et al. (2002) prepararam membranas de poliamida 6 por imersao-

precipitagao. Foram preparadas duas solugoes de PA6, acido tormico e agua 

separadamente. As solugoes foram imersas rapidamente em 2 banhos de nao-

solvente, um com agua e outro com uma mistura de agua e acido formico. Atraves 

dos eletrons retroespalhados do microscopio foi observado detalhes da precipitacao 

das solugoes. Notou-se que a precipitagao ocorreu em um curto espago de tempo 

entre 5 e 10s. Observou-se tambem que o ponto inicial da precipitagao nao ocorreu 

nas superficies das membranas, mas sim em torno de 60um de profundidade dos 

filmes formados. A analise microscopica permitiu a analise de medidas instantaneas 

e dinamicas da precipitagao e formagao dos filmes polimericos, com resolugao de 

profundidade para permitir quantitativamente modelos relacionados ao processo. 

Espeso et al. (2006) avaliaram o efeito da adigao de substituintes laterals na 

poliamida nas propriedades de permeacao de gases de membranas densas deste 

polimero. O desempenho dessas membranas pode ser comparado ou ate mesmo 

ser melhor do que as membranas classicas e comerciais formadas por polimeros, 
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como por exemplo, polissulfonas, poliimidas ou polieter-imida. Os resultados obtidos 

de permeabilidade comparados a outros polimeros vitreos aromaticos foram 

melhores, o que pode estar relacionado com a presenca de grupos laterals 

volumosos, que mantem a rigidez da cadeia. Foi conseguida uma combinacao 

favoravel de permeabilidade e seletividade, confirmando assim a hipotese de que a 

incorporagao de substituintes melhorou a permeabilidade sem que houvesse uma 

redugao significativa na seletividade exibida pelas poliamidas convencionais. 

Lin et al. (2006) avaliaram a estrutura e cristalinidade de membranas de PA6,6 

obtidas pela tecnica de imersao-precipitagao e verificou por microscopia a altas 

resolucoes que havendo uma boa dissolugao a membrana apresentara uma 

morfologia muito porosa e, neste caso, a cristalizacao deixara na parede dos poros 

cristais dendriticos dendritica, que podem evoluir para esferulitos em regioes 

especificas da membrana, como a metade inferior da secao transversal. Ele verificou 

tambem a influencia da adicao de solvente no banho de precipitagao, para um banho 

"duro"(10%) a membrana apresentou uma pele filtrante, ja para o banho "leve"(40%) 

essa pele nao se formou, fazendo com que a troca de solvente e nao solvente 

avangasse lentamente, levando a uma situagao de atraso na separagao de fase. 

Zeni et al. (2008) produziram membranas por inversao de fase, atraves da 

tecnica de imersao-precipitagao em um sistema ternario de agua, acido cloridrico e 

poliamida 6,6. A variagao das condigoes de precipitacao, morfologia e propriedade 

hidraulica refletem diretamente no comportamento obtido pelas membranas. A 

formagao da camada densa das membranas foi observada por MEV. Os filmes 

obtiveram graus de cristalinidade diferenciados em fungao do sistema ternario 

utilizado. Foi observado no sistema de mesoporos e que aproximadamente 60% da 

distribuigao de poros permaneceram entre 6 e 7 nm. 

Leite et al. (2009) produziram membranas polimericas a partir de 

nanocompositos de poliamida 6 e argila por meio da tecnica de imersao-

precipitagao. Uma morfologia assimetrica 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 distribuigao unrformes. Foi 

observado ainda que a presenca de agua (utilizada na solugao de preparagao das 

membranas, acido/agua) e a argila alteraram a morfologia da membrana, diminuindo 

o tamanho dos seus poros. A permeabilidade com agua foi avaliada, onde foi visto 

um baixo fluxo permeado e que foi reduzido de maneira significativa, devido a um 

31 



provavel inchamento ocorrido na matriz polimerica da membrana por esta apresentar 

elevada higroscopicidade, caracteristica da poliamida. 

Medeiros (2009) produziu membranas microporosas a partir de 

nanocompositos de poliamida 6.6 com argila bentonitica regional, por meio do 

processo de imersao-precipitacao. As membranas foram produzidas por inversao de 

fases pelo metodo de imersao-precipitacao em um banho de um nao-solvente, onde 

esse metodo consistiu na preparagao de uma solucao (20% polimero e 80% acido). 

Visando-se reduzir a espessura da camada densa, aumentar o tamanho medio dos 

poros e, por consequencia, aumentar o fluxo do permeado das membranas, foram 

acrescentados dois teores de agua na solucao (10 e 15%) e com isso diminuindo o 

teor de acido para 70 e 65%, respectivamente, isto para que a precipitacao 

ocorresse mais rapidamente. A diminuicao da espessura e o aumento de fluxo foram 

mostrados nos resultados de MEV e de medidas de fluxo, respectivamente. 

Medeiros (2010) produziu membranas microporosas a partir de 

nanocompositos de poliamida6,6 com argila bentonitica regional, por meio da 

tecnica de imersao-precipitacao. Os resultados apontaram para uma morfologia 

assimetrica constituida por uma pele filtrante e uma camada porosa, sendo que 

quanto maior o teor de argila na membrana menor a espessura da pelicula formada, 

influenciando diretamente as medidas de fluxo das membranas. Nos testes de 

separacao agua-oleo, verificou-se que a relacao J/J0 tende a ser maior quando se 

utilizam emulsoes de menor concentracao. Os testes de separacao agua-oleo nas 

concentragoes de 300 e 500 ppm, para todas as membranas, mostraram uma 

redugao significativa da concentracao de oleo no permeado, evidenciando assim, 

que estas membranas apresentam potencial para esta aplicagao. 

Dalponte et al. (2010) avaliaram os efeitos no preparo de membranas de PA6 

utilizando diferentes solventes. Os solventes utilizados foram acido acetico (com 

variacao na concentragao de agua presente na solugao) e acido formico (com e sem 

adigao de poli (alcool vinilico) (PVA)). A dissolugao deste polimero em acido acetico 

ocorreu de forma dificultada, devido ao fato de ser necessaria a adigao de alta 

temperatura e agitagao. Ao se dissolver a PA6 em acido formico, nao foi necessaria 

a adigao de temperatura no sistema. A membrana preparada com acido formico e 

sem adigao de PVA apresentou um fluxo de agua menor que a membrana produzida 

com acido acetico e 25% (peso) de agua. 
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3.2.5. Membranas a partir de blendas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Petrus et al. (1998) prepararam membranas microporosas a partir de blendas 

de PVDF/PMMA (Poli (fluoreto de vinilideno)/ Poli(metacrilato de metila)) pela 

tecnica de inversao de fases por imersao-precipitagao e dissolugao da blenda em 

DMF (N' 'Dimetilformamida). Foi possivel a preparagao de membranas assimetricas 

com boas caracteristicas morfologicas e funcionais quando comparadas com 

aquelas preparadas somente a partir do PVDF. Eles verificaram diferentes 

morfologias quando se variou a concentragao dos componentes da blenda. O 

aumento na concentragao de PMMA na blenda, embora nao alterasse a entalpia de 

fusao do PVDF, reduziu acentuadamente a sua cristalinidade. Alem disso, um 

aumento na concentragao de PMMA aumentou significativamente a porosidade 

global das membranas, com consequente incremento em suas espessuras. 

Lin et al. (2002) estudaram o efeito da nucleagao de graos na morfologia de 

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

formagao de membranas de PA6 e de misturas compativeis de PA6/PPO (poli (oxido 

de fenileno)). As membranas foram obtidas por meio de uma solugao de acido 

formico/PA6 e de acido formico/PA6/PPO. As membranas foram preparadas pelo 

metodo de imersao precipitagao, sendo imersas rapidamente em banhos de nao-

solvente ou em banho de coagulagao contendo agua e acido formico, e em seguida 

lavadas e secadas em estufa. Verificou-se que com uma baixa quantidade de PPO 

como fase dispersa, os resultados foram equivalentes aos do PA6 puro. Quando a 

solugao apresentava-se mais concentrada em PPO tornava-se mais dificil o inicio da 

precipitagao. O fenomeno de cristalizagao durante a formagao da membrana foi 

promovido pelo aumento da densidade dos graos de PPO ou pela compatibilidade 

do PPO com o PA6 na interface. 

Meier-Haack et al. (2004) estudaram a filtragao de solugoes aquosas de 

proteinas atraves de membranas porosas preparadas a partir de blendas de 

copoliamida dispersa em PPgAA. A porosidade nos filmes da blenda foi obtida pela 

extragao da copoliamida nao acoplada ao PPgAA. As propriedades de filtragao 

dependem do teor initial de PA na blenda, do tempo de extragao e teor de 

copoliamida remanescente apos a extragao. Este ultimo e responsavel pelo declinio 

do fluxo do solvente durante a filtragao devido ao intumescimento da copoliamida. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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No entanto, a redugao efetiva no tamanho dos poros leva a um menorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "fouling" pela 

proteina e a uma maior recuperagao relativa do fluxo apos a filtragao. 

Amado (2004) preparou membranas a partir de blendas de PAni/HIPS para 

eletrodialise. Ele testou dois metodos de obtengao, uma a dissolugao da blenda com 

posterior evaporagao do solvente e a mistura mecanica em extrusora com posterior 

moldagem por pressao. Ele verificou que por extrusao a membrana apresentou 

maior estabilidade termica e resistencia mecanica que a obtida por solugao, a qual 

morfologicamente apresentou estrutura fibrilar. E quanto ao tratamento de efluentes 

as membranas apresentaram bom transporte de (on de zinco comparadas a 

membrana eletrolitica comercial Nafion 450. 

Shu et al. (2006) prepararam membranas compostas de tres polimeros para 

aplicagao em processos de ultrafittragao, mais especificamente separacao agua-

oleo. O trabalho consistiu em depositar sobre um substrato ceramico poroso uma 

camada de PVDF e sobre esta uma camda fina da blenda PA6/PVA. O PVDF foi 

aplicado por imersao precipitagao e a PA6/PVA por polimerizagao interfacial. As 

membranas preparadas mostraram um bom desempenho para separar micro-

emulsoes de agua-oleo com um diametro medio de cerca de 2,4pm e o coeficiente 

de rejeigao do petroleo foi sempre superior a 98,5% em toda a operagao. 

Madaeni et al. (2006) prepararam membranas atraves de imersao-precipitagao 

a partir de blendas de PA6.6/PVP e oxalato de amonio (OX) e verificou a influencia 

da adigao de acido acetico, acetona, formamida e agua. O acido formico e a agua 

foram empregados como solvente e nao solvente, respectivamente. A influencia dos 

aditivos nas propriedades de estrutura e permeabilidade das membranas foram 

analisadas. A adigao de agua e formamida na solugao melhora o fluxo, sem um 

efeito pronunciado na retengao de soluto. Quando a adigao de acetona, o fluxo foi 

menor e rejeigao foi maior em comparacao com a adigao de agua e formamida. Isto 

e devido ao estabelecimento de pontes de hidrogenio entre a acetona e a PA6.6. A 

adigao de acido acetico tambem resultou em menor fluxo e maior retengao. 

Brioude et al. (2008) visando a utilizagao para dessalinizagao, prepararam 

blendas polimericas de poliester/poliamida. As membranas foram preparadas por 

moldagem a quente e tiveram a sua morfologia analisada por microscopia eletronica 

de varredura e otica. Os resultados mostraram que o acrescimo de 10% e 15% de 

poliester para as blendas favoreceram o carater semi-cristalino, uma boa resistencia 

termica e que as duas fases sao compativeis. Os testes de dessalinizagao 
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apresentaram resultados interessantes visto que o acrescimo de grupos polares 

provenientes do poliester melhorou o percentual de retengao, permeabilidade e 

fluxo. 

Duarte et al. (2008) avaliaram adigao de PVP (poli (vinil-pirrolidona) em 

membranas de PA6,6 pelo metodo de inversao de fases, variando-se a 

concentragao da solugao, volume aplicado, tempo de evaporagao do solvente e 

temperatura do banho de inversao de fase. A analise morfologica comprovou que as 

membranas de PA/PVP apresentaram um aumento na area dos poros em relagao as 

membranas de PA 6.6 pura, o que justifica o alto fluxo de agua na membrana 

tratadas com PVP. 

Lunkes et al. (2010) estudaram membranas de PA6.6/PVA pela tecnica de 

imersao-precipitagao em acido formico e observaram que as membranas obtiveram 

um maior fluxo de permeado com adigao de apenas 3,5% de PVA. As membranas 

apresentaram morfologia assimetrica com camada densa na superficie e 

subcamadas altamente porosa e com caracteristicas de processos de ultrafiltragao. 

Dentro desta perspectiva a obtengao de membranas a partir de blendas 

polimericas de PA6/PEAD e PA6/PEAD/Compatibilizantes relaciona-se ao emprego 

de materiais que agregam caracteristicas como melhoria das propriedades e 

processabilidade e, alem disso, a preparagao das membranas pelo metodo de 

inversao de fases por imersao-precipitacao e um dos mais usados atualmente, 

destacando-se pela simplicidade de operagao e viabilidade tecnica, e permitindo 

variar parametros no processo de forma a se obter possiveis diferenciais de 

morfologia e desempenho, para uma aplicagao especifica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4. MATERIAIS E METODOS 

4.1. MATERIAIS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para o desenvolvimento das membranas de PA6/PEAD/Compatibilizantes, 

foram utilizados os seguintes materials: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S A Poliamida 6 (PA6) fornecida pela Rhodia/SP, sob o codigo Technyl® C 

216, MM= 10.500 g/mol, IV = 134 ml/g, foi utilizada como matriz. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 

H-

O 
I I - i 

•N—(CH 2)c—C- OH 

n 

Figura 10. Estrutura molecular da PA6 

S O Polietileno de Alta Densidade (PEAD) fornecido pela Braskem/BA, sob o 

codigo JV060U, IF= 7g/10min, foi utilizado como fase dispersa. 

f C H 2 - C H 2 } 
L J n 

Figura 11. Estrutura molecular do PEAD 

S Compatibilizantes utilizados na blenda PA6/PEAD: 

- Polietileno enxertado com 6% de Acido Acrilico (PEgAA), Polybond 1009, 

IF=5g/10min, fornecido pela Chemtura/SP. 

Figura 12. Estrutura molecular do PEgAA 
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- Polietileno enxertado com 1 % de Anidrido Maleico (PEgMA) Polybond 

3009, IF=5g/10min, fornecido pela Chemtura/SP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C H 

0 

C H 9 — C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O 

0 

Figura 13. Estrutura molecular do PEgMA 

- Terpolimero etileno - acrilato de metila - metacrilato de glicidila (EMA-

GMA), contendo 25% de MA e 8% de metacrilato de glicidila, LOTADER AX 8900, 

IF= 6g/10min, fornecido pela Arkema/SP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A 
- ^CH 2 — CH 2 ^ j— £cH— CH 2 - -CH. 

CH, 

RO 

R: C H 3 

Figura 14. Estrutura molecular do EMA-GMA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S Solvente para dissolucao das blendas: 

O acido formico PA com 98% de pureza, fabricado pela Vetec/SP Ltda, foi 

utilizado para dissolucao das blendas na preparagao das membranas, pelo metodo 

de inversao de fases. 
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4.2. METODOS 

4.2.1. Composigao das Blendas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A composigao das blendas foi 80/20 (% em peso) para a blenda binaria de 

PA6/PEAD e 80/10/10 (% em peso) para as blendas ternarias de 

PA6/Compatibilizante/PEAD. Estas composigoes foram escolhidas com base no 

trabalho de Agrawal (2007) e estao descritas na Tabela 1. 

Tabela 1. Composigao das Blendas 

AMOSTRA DESCRigAO 

1 P1-Q PA6 a quente 

2 P1-F PA6 a frio 

3 P2-Q PA6+PEAD a quente 

4 P2-F PA6+PEAD a frio 

5 P3-AA-Q PA6+PEAD+PEgAA a quente 

6 P3-AA-F PA6+PEAD+PEgAA a frio 

7 P3-MA-Q PA6+PEAD+PEgMA a quente 

8 P3-MA-F PA6+PEAD+PEgMA a frio 

9 P3-EG-Q PA6+PEAD+EMA-GMA a quente 

10 P3-EG-F PA6+PEAD+EMA-GMA a frio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OBS: o polimero PA6 puro servira de controle para comparagao com as blendas. 

4.2.2. Processamento das blendas polimericas 

Antes da mistura com o polietileno (PEAD), a poliamida 6 (PA6) e os agentes 

compatibilizantes, devido a higroscopicidade dos mesmos, foram secados sob 

vacuo, na temperatura de 80°C por 48h em estufa. 

Inicialmente, as blendas foram misturadas manualmente a seco em recipiente 

plastico. Em seguida, as misturas de PA6, PEAD e compatibilizantes, foram feitas 

em extrusora dupla-rosca contra-rotacional da Haake-Blucher, a 240°C e 50 rpm sob 

alimentagao constante. A poliamida 6 foi extrudada nas mesmas condigoes das zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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blendas para servir de referenda. 0 material resultante foi granulado e secado em 

estufa sob vacuo a 80°C por 48h. 

Na Figura 15 esta ilustrado o fluxograma das etapas envolvidas na obtengao 

das membranas de blendas de PA6/PEAD/Compatibilizantes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

PA6 

T 
PEAD 

PEgAA 

PEgMA 

EMA-GMA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 

Secagem a 80°C por 48 horas 

Obtengao das blendas por extrusao 

Dissolucao das blendas em acido formico j ^ | 

I 

Aquecimento e agitacao 

(60°C, 2h) 

Espalhamento a quente (60°C) Espalhamento a frio (23°C) 
J . 

Banho imediato em agua (T=23°C) 

Lavagem (agua destilada) 

Secagem a T(°C) ambiente 

Figura 15. Fluxograma do desenvolvimento das membranas 

4.2.3. Preparacao das membranas pelo metodo de inversao de fases 

A poliamida e as blendas binarias e ternarias foram dissolvidas em acido 

formico. Para cada amostra de material de 10g, a concentracao do acido formico foi 

de 40g em peso, representando assim 80% de acido (Cheng et al, 2000; Medeiros, 

2010). 

Esta dissolugao foi realizada sob agitagao por 1 hora na temperatura ambiente. 

Em seguida, por aquecimento a 60±5 °C, tambem sob agitacao, por mais uma hora, 

para completa dissolucao da blenda. 
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A solucao preparada foi espalhada, com o auxilio de bastoes de vidro, em 

placas de vidro, que foram colocadas imediatamente no banho de nao-solvente, no 

caso agua destilada, na temperatura ambiente (23±2 °C), de forma que as placas 

flcassem completamente submersas. 

Dois tipos de membranas foram obtidas mediante a utilizagSo de dois 

procedimentos, aos quais foram denominados "a quente" e "a frio": a quente: tanto a 

placa de vidro como o bastao de vidro estiveram em estufa a 60°C, onde foi vertido, 

e espalhado, a solugao polimerica ainda quente sobre a placa. Sendo 

posteriormente submetidos ao banho em agua na temperatura ambiente; a frio: 

Esperou-se a solucao polimerica atingir a temperatura ambiente e o filme foi obtido 

com o espalhamento em placa e bastao de vidro tambem a temperatura ambiente. O 

mergulho em agua tambem foi imediato. A Figura 16 apresenta a ilustragao da 

tecnica de imersao-precipitacao utilizada: a) preparo da solugao, b) solugao sendo 

vertida, c) espalhamento, d) membrana sendo obtida no banho de precipitagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a) b) c) d) 

Figura 16. Tecnica de preparo de membranas por imersao-precipitagao 

4.2.4. Caracterizagao das blendas e das membranas 

4.2.4.1. Reometria de Torque 

A analise de reometria de torque foi realizada em um misturador interno 

RHEOMIX 600, acoplado a um Reometro de Torque System 90 da Haake - Buchler, 

operando com rotores do tipo roller a 50 rpm e 240°C, durante 20 minutos em 

atmosfera de ar. A massa total dentro da camara de mistura foi mantida constante 

em 50g para todas as amostras. Nesta analise, foi monitorado o torque em fungao 
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do tempo, para avaliar a estabilidade dinamica dos polimeros e a eficiencia de 

reatividade dos grupos funcionais presentes nos compatibilizantes com os grupos 

terminals amina da PA6. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.4.2. Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

A espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) foi realizada em um 

espectrometro PERKIN-ELMER SPECTRUM 400, com varredura de 4000-650 cm" 1. 

O FTIR mede o nivel vibracional de moleculas e permite avaliar os compostos 

presentes na estrutura da membrana polimerica, bem como a possivel ocorrencia ou 

nao, de interagoes entre os mesmos, atraves da observagao do deslocamento de 

bandas caracteristicas de seus grupos funcionais. 

4.2.4.3. Difragao de Raios-X (DRX) 

As analises de DRX foram conduzidas em aparelho XRD-6000 da Shimadzu, 

utilizando-se radiagao Ka do cobre, tensao de 40KV, corrente de 30mA, varredura 

entre 26 de 2° a 30° e velocidade de varredura de 27min. 

4.2.4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

Foi utilizado o microscopio eletronico de varredura da Carl. Zeiss, UK, modelo 

LEO 1430 VP. Foram avaliadas a superficie de topo e a segao transversal das 

membranas. Para analise da segao transversal, as amostras foram fraturadas em 

nitrogenio liquido para assim evitar deformagao plastica. As superficies das 

amostras foram revestidas com ouro com o objetivo de evitar o acumulo de carga 

negativa. A microscopia eletronica de varredura, MEV, tern sido muito utilizada na 

analise de subestruturas porosas em membranas assimetricas. O limite de resolugao 

dos microscopios eletronicos esta por volta de 0,01pm (10nm) e por este motivo e 

possivel uma boa caracterizagao de membranas de microfiltragao que apresentam 

poros na faixa de 0,1 a 10pm (Ribeiro, 2003). 
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4.2.4.5. Avaliacao da permeabilidade das membranas desenvolvidas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os ensaios de permeabilidade foram conduzidos em um sistema, em escala de 

laboratorio, contendo uma celula para acoplamento da membrana. O sistema foi 

pressurizado e os fluxos de agua foram medidos em fungao do tempo a pressoes 

constantes na temperatura ambiente. 

Foi montado um sistema constituido por um recipiente contendo agua 

deionizada, uma bomba para circulacao da agua (bomba de grafrte, modelo H684, 

da GE Motors & Industrials Systems), um modulo de membranas, um manometro e 

duas valvulas reguladoras de pressao. Uma foto do sistema pode ser observada na 

Figura 17. Foi utilizada uma celula de acordo com a Figura 18. 

Atraves da bomba de recirculacao, a solucao foi succionada do recipiente, 

circulada pelo modulo, sendo a corrente de concentrado retornada para o tanque de 

alimentacao do sistema. A solucao escoava, dentro do modulo, paralelamente a 

superficie da membrana, enquanto o permeado foi transportado transversalmente a 

mesma. A pressao transmembrana foi gerada pela propria vazao de recirculagao e 

pela valvula reguladora de vazao. 

Figura 17. Sistema de filtragao empregado para determinagao da permeabilidade. 
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Figura 18. Celula de filtracao utilizada e respectivo esquema 

(Adaptado de Petrus, 1997) 

Este ensaio foi efetuado no sistema descrito acima com o modulo de area 

superficial de 34,78 cm 2 . A permeabilidade da membrana a agua deionizada foi 

avaliada para pressao variando de 1 a 2 Kgf/cm 2. O fluxo foi determinado para cada 

pressao. O fluxo massico (J) para as membranas foi determinado atraves da 

Equacao 1 (Bassetti, 2002, Medeiros, 2010). Este parametro permite avaliar a 

quantidade de permeado que atravessa a membrana por unidade de tempo, em uma 

determinada area, ou seja, o desempenho da membrana: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ Peso do permeado (Kg) ^ 

Area da membrana (m2) x Tempo (h) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO 

5.1. Reometria de torque zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Esta tecnica foi utilizada para avaliar a estabilidade dinamica e a reatividade 

entre os polimeros utilizados nesta pesquisa sob as condigoes de processo de 

temperatura, velocidade e tempo. 

A Figura 19 ilustra as curvas de torque dos polimeros puros em funcao do 

tempo. Observa-se que apos a completa fusao dos polimeros (depois de 5 minutos) 

o torque se mantem quase constante, o que indica estabilidade. Dos polimeros sob 

estas condigoes de processamento, o PEAD foi o que apresentou o maior torque. 

0 1 1 • 1 1 1 • 1 
0 5 10 15 20 

Tempo (min) 

Figura 19. Curvas de torque em fungao do tempo dos polimeros puros. 

Na Figura 20 tem-se as curvas de torque em funcao do tempo da PA6 e das 

blendas binarias PA6/PEAD (80/20) e PA6/Compatibilizante (80/20). Os 

compatibilizantes foram adicionados a PA6 no tempo de 5 minutos apos o inicio do 

ensaio quando o torque comegou a estabilizar. Percebe-se que houve um aumento 

do torque quando os compatibilizantes foram adicionados a PA6, indicando a 

ocorrencia de reagoes entre os grupos finais amina da PA6 e os grupos funcionais 

dos compatibilizantes. A blenda PA6/PEgAA foi a que apresentou o maior torque, 

indicando que o PEgAA e mais reativo com a PA6 do que os demais 

compatibilizantes utilizados (Agrawal, 2009; Meier-Haack, 2004). 
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Figura 20. Curvas de torque em funcao do tempo da PA6 e das blendas binarias 

PA6/PEAD (80/20) e PA6/Compatibilizante (80/20). 

As reacoes entre a PA6 e os compatibilizantes PEgMA e o EMA-GMA 

apresentaram tambem um aumento no torque quando os compatibilizantes foram 

adicionados, porem com valores inferiores quando comparados com o da blenda 

contendo o PEgAA. Para estas blendas, apos a reacao dos compatibilizantes com 

os grupos terminals amina da PA6, o torque permaneceu praticamente constante 

indicando maior estabilidade apos a reacao. 
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- P A 6 / P E g A A / P E A D (80/10/10) 

• P A 6 / E M A - G M A / P E A D (80/10/10) 

15 20 

Figura 21 . Curvas de torque em funcao do tempo da PA6, da blenda binaria 

PA6/PEAD (80/20) e PA6/PEAD/Compatibilizante (80/10/10). 
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Verifica-se que para os sistemas ternarios (Figura 21) ocorre a mesma 

elevagao de torque observado na Figura 20, que caracteriza a reatividade dos 

grupos e a similaridade entre as intensidades dos respectivos compatibilizantes, 

sendo novamente o sistema com PEgAA o que apresentou maior torque. A 

intensidade dos picos foi menor devido ao percentual de compatibilizante ter sido 

reduzido a metade. 

Rezende (2004) tambem verificou que nao houve aumento do torque pela 

presenca de PE na poliamida, comportamento este que ele atribui a baixa 

concentragao de PE nas blendas, resultando que as blendas podem ser 

processadas nas mesma condigoes da poliamida 6. 

Raval et al. (1991) verificaram aumento de torque em um sistema 

PA6/PEBD/acrilato de butila (85/15) obtendo elevagao parecida. Caracterizando a 

ligagao entre os grupos da PA6 e os grupos acrilato. A formagao de um copolimero 

ligando diferentes cadeias polimericas leva a um aumento do torque necessario para 

manter a velocidade dos rotores de um reometro. 

Scaffaro et al. (2003) tambem constataram um aumento do torque devido a 

formagao de uma ligagao entre a PA6 e o copolimero etileno-acido acrilcio (PA6-g-

EAA) em blendas de PA6/PEBD. 

Ja e conhecido na literatura que os grupos terminals amina da PA6 reagem 

com os grupos carboxilas do PEgAA, resultando em grupos amida e, 

consequentemente, formando copolimeroszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ, o que envolve a formagao de 

agua como subproduto (Figura 22, reagao 1). A agua por sua vez leva a degradagao 

hidrolitica dos grupos amidas presentes na PA6 e/ou no copolimero formado in situ 

provocando a cisao de cadeia (Figura 22, reagao 2) e, por conseguinte, a redugao 

da viscosidade e do torque, conforme observado neste trabalho e em outros que 

utilizaram este mesmo sistema (Agrawal, 2009, Meier-Haack, 2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O H 

II I 

PE — COOH + H 2 N — P A - P E — C - N — P A + H 2 0 (1) 

O H 
11 1 (2) 

PA — C - N — PA + H20 , - PA — C O O H + H 2 N — P A 

Figura 22. Reagoes da PA6 com o compatibilizante PEgAA. 
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Em relagao a reacao entre a PA6 e o PEgMA, sabe-se que os grupos finais 

amina da PA6 reagem com os grupos anidrido do PEgMA resultando em grupos 

imida e, consequentemente, formando copolimeroszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ (Figura 23, reagao 3). A 

reagao entre a PA6 e o PEgMA tambem envolve a formagao de agua como 

subproduto, porem, nenhuma degradagao foi observada, ja que o torque 

permaneceu constante. Uma possibilidade para este fato e que o PEgMA contem 

apenas 1 % de anidrido maleico enquanto que o PEgAA contem 6% de acido acrilico. 

A pequena concentragao de anidrido maleico nao seria suficiente para formar a 

quantidade de agua necessaria para levar a degradagao da PA6 (Tedesco, 2001, 

Agrawal,2009). 

NH 
-OH 

(3) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 

Figura 23. Reacao da PA6 com o compatibilizante PEgMA. 

A respeito da reagao entre o EMA-GMA e a PA6, segundo Koulouri et al. 

(1997) e Bassani et al. (2005) o grupo epoxi presente no GMA do terpolimero pode 

reagir tanto com os grupos terminals amina quanto com os grupos carboxila da PA6. 

Estas reagoes tambem foram verificadas por Agrawal et al. (2009) que geraram 

copolimeros in situ, conforme a Figura 24 (reagoes 4 e 5). 
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Figura 24. Reagoes entre a PA6 e o compatibilizante EMA-GMA. 

Bassani et al. (2005) tambem observaram atraves da analise por reometria de 

torque a reatividadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ entre os compatibilizantes MMA-MA e MMA-GMA e a 

PA6. Verificaram que ambos os grupos, MA e GMA reagiam com o grupo final amina 

da poliamida, sendo que a taxa de reagao do MA foi mais rapida, devido o aumento 

significativo do torque ter ocorrido em intervalos de tempos menores. 

Kudva et al. (1988) sugeriram que as reagoes do tipo ligagoes cruzadas (cross-

linking-type) podem ocorrer devido a natureza bifuncional da poliamida em relagao 

aos grupos epoxi, fazendo com que as moleculas de PA6 atuem como uma ponte 

com relagao a fase dispersa, dificultando a dispersao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

A espectroscopia FTIR e considerada uma das mais importantes tecnicas 

experimentais para a caracterizagao de polimeros, em termos de identificagao e/ou 

determinagao de caracteristicas estruturais. A identificagao de polimeros baseia-se 

no fato de que toda molecula organica absorve energia eletromagnetica em 

comprimentos de ondas especificos, de acordo com as ligagoes existentes entre os 

atomos que a constituem. A frequencia de absorgao da radiagao infravermelha e 

caracteristica para varios tipos de ligagoes quimicas, possibilitando a identificagao 

de diferentes grupos estruturais (Sarantopoulos et al., 2002). 
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Nas Figuras 25 e 26 estao ilustrados os detalhes dos espectros das 

membranas obtidas a quente e a frio, respectivamente. O espectro de 4000 a 650 

cm" 1 podem ser observados nas Figuras 58 e 59 no Anexo A. 

Na Tabela 2 segue uma descrigao de todas as bandas encontradas nas 

membranas e suas respectivas atribuicoes. 

De acordo com Kohan (1995), as bandas tipicas caracteristicas da poliamida 6 

observadas por infravermelho sao as seguintes: cerca de 3295 cm" 1 estiramento da 

ligagao de hidrogenio N-H; por volta de 1640 cm" 1 estiramento da ligagao C=0 e por 

volta de 1539 cm"1 estiramento do grupo C-N e deformagao N-H que sao 

caracteristicas da conformagao planar trans do grupo amida. Fortes absorgoes 

relacionadas a banda C-H aparecem em 2935, 2850 e 1460 cm" 1. 

Nota-se que o perfil geral do espectro infravermelho permanece praticamente 

inalterado, exceto pelo surgimento de alguns picos caracteristicos do polietileno e 

dos compatibilizantes. A fase a da poliamida 6 apresenta picos nas regioes de 929 

cm" 1, 959 cm" 1 (CONH da fase cristalina a) e 1201 cm" 1. 

Alem disso, um pico em 1738 cm" 1 nas misturas contendo EMA-GMA foi uma 

indicagao dos grupos de ester formado por reagoes entre os grupos epoxi do 

compatibilizante e os grupos finais carboxila da poliamida. E notavel tambem a 

presenga de picos referentes ao grupos acidos (COOH) associados ao 

compatibilizante PEgAA em 1355, 1363, 1402, 802 e 730 cm" 1. 

Verifica-se que nos espectros relativos aos estiramentos do grupo C-H no CH 2 , 

tanto os assimetricos como simetricos, que a bandas relativas a PA (2935 e 2867 

cm"1) perdem intensidade nas blendas com PEgAA e PEgMA, nas quais ocorre 

tambem uma elevagao da intensidade das bandas associadas ao PE (2917 e 2850 

cm"1). Este fenomeno pode ser verificado tambem nas membranas obtidas a frio, 

sendo que a blenda com EMA-GMA nao ha redugao significativa da intensidade 

dessas bandas, indicando o carater reativo bifuncional do compatibilizante, conforme 

observado tambem por reometria de torque. 
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Tabela 2. Atribuicao das bandas de absorgao na regiao do infravermelho 

(Leng, 2008, Silverstein, 2005). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Posicao (cm 1) Origem da banda 

3295 Estiramento axial assimetrico N-H livre (Amida I) 

3060 Estiramento axial simetrico N-H (harmonico da amida II) 

2935 Estiramento assimetrico C-H no CH 2 da poliamida 

2917 Estiramento assimetrico C-H em CH 2do polietileno 

2867 Estiramento simetrico C-H em CH 2 da poliamida 

2850 Estiramento simetrico C-H em CH 2 do polietileno 

1738 Estiramento axila da carbonila C=0 (EMA-GMA) 

1635 Estiramento do grupo C=0 ou C-N (amida I) 

1539 Estiramento C-N e deformacao N-H (amida II) 

1477 Deformacao simetrica do C-H no CH 2 

1473 Deformacao simetrica C-H no CH 2 

1463 Deformagao assimetrica C-H em CH 3 

1416 Deformacao C-H 

1402 Deformacao O-H do grupo -COOH 

1373 Deformacao simetrica C-H em CH 3 

1363 Estiramento grupo COOH e esqueleto carbonico (amida III) 

1355 Vibracao CH2 no grupo acido 

1292 Vibracao do grupo C-N 

1264 Deformacao do grupo N-H 

1242 Deformacao axial do grupo C-N 

1212 Estiramento esqueleto carbonico CH 2 

1201 Deformacao do grupo N-H ou esqueleto carbonico (amida III) 

1170 Vibracao do grupo C-N 

1123 Vibracao do grupo C-N 

1029 Vibracao do grupo C-N 

959 Vibracao do grupo CONH da fase cristalina a 

951 Vibracao dos grupos CH 2 

929 Estiramento C-C=0 em amida ou CONH da fase cristalina a 

834 Vibracao dos grupos CH 2 

802 Vibracao C-H em grupos acidos 

791 Estiramento C-H 

783 Vibracao C-H em grupos acidos 

730 Esqueleto carbonico -(CH 2) 4 ou mais 

716 Estiramento C-H no CH 3do polietileno 

687 Estiramento C-N e deformagao N-H (amida IV) 
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5.3. Difracao de Raios-X (DRX) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os picos caracteristicos por difracao de raios-X da forma a da PA6, a 

temperatura ambiente estao localizados em torno de 29 = 21° e 24° e indicado como 

piano de difracao (200) e (002)/(202) respectivamente. Por outro lado, a forma da 

estrutura y mostra picos geralmente em torno de 11°, 22°, 23° correspondendo aos 

pianos de difracao (020), (001) e (200)/(201) respectivamente (Chiu et al., 2005). 

A forma a pode ser identificada no difratograma de raios-X nos picos a2 e a1 , 

com difragao 29 em aproximadamente 24° e 20° respectivamente; sendo que o 

primeiro e relacionado com a distancia entre as ligagoes de hidrogenio das cadeias 

polimericas e o segundo com a separacao entre os pianos formados por estas 

cadeias. A forma cristalina y e mostrada no difratograma como um pico entre 21° e 

22° (Rabek, 1995). 

Os difratogramas das membranas desenvolvidas a quente e a frio, estao 

ilustrados nas Figuras 27 e 28, respectivamente. Verifica-se nas membranas obtidas 

a frio, em todas as cinco composicoes, a presenca de picos nos angulos 29 iguais a 

20° e 24° indicando a presenca de celulas unitarias na forma estrutural a de PA6 

(Kohan, 1995). Ambos os picos tambem foram observados por Leite (2009). O pico 

presente nas blendas em torno de 21,6° refere-se a estrutura cristalina do PEAD. 

No entanto, outros picos foram observados na membrana de PA6 pura, 29 = 

14° e 17°, que se repetem nas blendas, a presenca desses picos pode estar 

relacionado provavelmente as condicoes termicas a que o material e submetido, 

processamento em extrusora, asssociada a etapa posterior de aquecimento/ 

solubilizacao em acido. Leite (2009) nao observou estes picos quando se solubiliza a 

poliamida 6 diretamente no acido, no entanto, Medeiros (2010) observou picos em 

torno de 13° e 16° em membranas nanocompositas de PA6.6 e atribuiu esse fato a 

recristalizacao decorrente da dissolugao em acido formico. 

Para a blenda PA6/PEAD/PEgMA foi observado um pico em torno de 29 = 26°, 

caracteristico do grupo anidrido. Isso foi evidenciado tambem por Choudhury et al. 

(2006) ao empregar o mesmo compatibilizante em blendas de PEAD/PA6 recicladas. 

Nesta membrana a frio, verifica-se que o pico a 26° aumenta, enquanto que aquele a 

14°, praticamente e imperceptivel. 

A redugao da intensidade do pico em todas as blendas indica que o aditivo e/ou 

compatibilizante contribuiu para redugao do teor da fase cristalina, relativo ao piano zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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a 1 , piano perpendicular as ligagoes de hidrogenio no cristal da poliamida 6. Esse 

comportamento se mostrou mais evidente para a blenda com PEgAA e quase 

irrisbrio para a com EMA-GMA, a qual, no entanto, obteve um aumento de 

intensidade em 14° e uma diminuicao em 17°. Alguns autores afirmam que se 

houver uma certa dispersao dos componentes na fase amorfa devido a 

compatibilizagao, e possivel notar nos difratogramas uma diminuicao na intensidade 

relativa das reflexoes na PA6 e um aumento no halo amorfo (Campoy et al.,1995). 

Segundo Jacques et al. (2002), o mecanismo de degradagao por hidrolise 

prevalece na poliamida, mesmo para quantidades de agua presentes muito 

pequenas. A quebra das cadeias leva a um rearranjo da estrutura cristalina. A 

medida que se aumenta o tempo de envelhecimento, associado tambem a altas 

temperaturas, a hidrolise e ainda mais favorecida com a quebra das cadeias de 

maior peso molecular. A diminuicao do tamanho medio das cadeias favorece o 

rearranjo formando novas estruturas. Ressalta-se tambem que a hidrolise comega 

sempre pela parte amorfa e com grandes tempos de envelhecimento acaba afetando 

a estrutura cristalina. 
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Figura 27. Difratogramas das membranas obtidas a quente 
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Figura 28. Difratogramas das membranas obtidas a frio 



5.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fotomicrografias de MEV foram obtidas para todas as membranas tanto as 

obtidas pelo metodo a quente quanto a frio, para avaliar as superficies de topo e 

segao transversal. O estudo consistiu em verificar e comparar qualitativamente o 

tamanho, quantidade e distribuigao dos poros. 

5.4.1. Superficie de topo das membranas 

As fotomicrografias de topo das membranas obtidas a frio e a quente da 

poliamida 6 (padrao comparativo) e das blendas binarias e ternarias estao 

apresentadas nas Figuras 29-38. 

Analisando as imagens, pode-se verificar que as membranas obtidas a quente, 

em geral, apresentam uma superficie com menor quantidade e tamanho de poros, 

quando comparadas as membranas obtidas a frio. 

Na analise de superficie de topo das membranas obtidas pelo metodo a frio em 

geral, e possivel perceber, que normalmente apresentam poros maiores e 

distribuidos aleatoriamente, sendo que e perceptivel uma rugosidade aparente na 

superficie das membranas de P2-F (Figura 31), P3-MA-F (Figura 35) e P3-EG-F 

(Figura 37). 

Ve-se tambem que cada componente adicionado a poliamida 6 modificou a 

morfologia da membrana. No entanto, e notoria a mudanga na morfologia com a 

adigao do PEAD nas blendas binarias (Figuras 31 e 32), percebendo-se grandes 

dominios na superficie que podem ser atribuidos a imiscibilidade na PA6 ou a 

propria insolubilidade do PEAD no acido formico. Em alguns casos, observam-se 

pequenas particulas brancas, que podem indicar essa dificuldade de dissolucao. 

Leite et al. (2009) atribuiram este comportamento as proprias limitagoes da tecnica 

de espalhamento, em membranas de nanocompositos, onde sugeriram que a 

presenga de particulas dispersas da matriz polimerica estavam associadas a uma 

precipitagao diferenciada na superficie da membrana ou a uma dissolugao 

incompleta do polimero durante o preparo da solugao. 

Tendo em vista que o metodo de inversao de fases de precipitagao por imersao 

gera membranas assimetricas, e possivel indicar a partir das analises da superficie 

de topo, que as membranas obtidas neste trabalho tendem a uma morfologia do tipo 
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predominantemente porosa. 

Segundo Lin et al (2002), a morfologia das membranas de poliamida e alterada 

em funcao da cristalinidade obtida no processo de inversao de fase dos filmes. A 

espessura da camada seletiva pode ser controlada alterando-se parametros no 

processo de obtengao das membranas, sejam eles temperatura da solucao ou 

tempo de exposigao. Ja a permeabilidade esta associada tambem a camada porosa, 

diretamante ligada a morfologia. 

Como a superficie de topo destas membranas e sua espessura estao 

associadas a seletividade das mesmas, as membranas obtidas a quente tenderam a 

uma morfologia mais fechada (poros menores), e como o banho de precipitagao fora 

imediato, o tempo de exposigao a atmosfera foi minimo, minimizando tambem a 

espessura dessa camada, conforme observado nas fotomicrografias da segao 

tranversal, ilustradas nas Figuras 39 a 48. No Anexo B, pode-se ter uma ideia 

qualitativa da rugosidade dessa superficies atraves de analises de MEV dessas 

membranas. 

Figura 29. Fotomicrografias de MEV obtidas na superficie de topo da membrana 

P1-F (PA6 obtida a frio) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

58 



Figura 30. Fotomicrografias de MEV obtidas na superficie de topo da membrana 

P1-Q (PA6 obtida a quente) 

Figura 32. Fotomicrografias de MEV obtidas na superficie de topo da membrana 

P2-Q (PA6/PEAD obtida a quente) 
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Figura 33. Fotomicrografias de MEV obtidas na superficie de topo da membrana 

P3-AA-F (PA6/PEAD/PEgAA obtida a frio) 

Figura 34. Fotomicrografias de MEV obtidas na superficie de topo da membrana 

P3-AA-Q (PA6/PEAD/PEgAA obtida a quente) 

Figura 35. Fotomicrografias de MEV obtidas na superficie de topo da membrana 

P3-MA-F (PA6/PEAD/PEgMA obtida a frio) 



Figura 36. Fotomicrografias de MEV obtidas na superficie de topo da membrana 

P3-MA-Q (PA6/PEAD/PEgMA obtida a quente) 

Figura 37. Fotomicrografias de MEV obtidas na superficie de topo da membrana 

P3-EG-F (PA6/PEAD/EMA-GMA obtida a frio) 

Figura 38. Fotomicrografias de MEV obtidas na superficie de topo da membrana 

P3-EG-Q (PA6/PEAD/EMA-GMA obtida a quente) 
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5.4.2. Segao transversal das membranas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Figuras 39 a 48 sao observadas as analises por MEV das segoes 

transversais das membranas. Foi possivel fazer ampliagoes de ate 30.000 vezes 

para verificar a espessura e uma melhor avaliagao da morfologia da segao 

transversal de todas as membranas. 

Em membranas assimetricas, a seletividade associa-se a camada superficial 

(topo) e a permeabilidade a estrutura em si. Por isso, e fundamental uma analise da 

superficie transversal da membrana, pois assim se tern informagoes dos dois 

aspectos. No entanto, uma investigagao mais profunda e necessaria por meio de 

ensaios de fluxo. 

As membranas de poliamida 6 pura, como as das Figuras 39 e 40, possuem 

morfologia assimetrica, semelhantes ao trabalho de Leite (2009) e Zeni et al.(2008) 

que tambem observaram poros com formato esferico, bem distribuidos e 

interconectados. 

Em geral, as membranas nao apresentaram uma pele filtrante delimitada. 

Percebe-se, no entanto, que os poros da camada superior sao bem pequenos e ate 

chegarem a base da membrana possuem porosidade maior, atribuindo-se assim a 

seletividade na superficie, e o que pode ser observado nas blendas ternarias obtidas 

a quente (Figuras 44, 46 e 48). Portanto, observam-se que as membranas obtidas a 

quente possuem uma camada seletiva mais refinada, com poros bem menores 

comparadas as obtidas a frio e possuem estruturas porosas completamente distintas 

entre si. 

E notoria tambem que as membranas obtidas pelo metodo a frio possuem uma 

tendencia de uma pele filtrante mais fina. Isso se deve a temperatura de banho, 

como da placa e do bastao de espalhamento ser proxima a da solugao polimerica, o 

que nao ocorre para as obtidas a quente, onde o banho se encontra numa 

temperatura inferior a etapa de espalhamento. 

Petrus (1997) estudou a influencia da temperatura no banho de coagulagao e 

concluiu que a temperaturas mais altas, a coagulagao do filme polimerico ocorre 

mais rapidamente e, com a formagao da pele filtrante, a difusao do solvente para o 

banho de coagulagao e do nao solvente para o interior do filme e controlada. Assim, 

como a coagulagao das subcamadas e mais lenta, e favorecida a formagao de 

regioes mais esponjosas em detrimento das grandes cavidades. Os fluxos para agua 
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foram discretamente reduzidos com o aumento da temperatura do banho. Portanto, 

temperaturas mais baixas tendem a aumentar a permeabilidade e reduzir a taxa de 

retengao das membranas. 

Portanto, como a variacao de temperatura nas membranas obtidas a quente 

com o banho e maior que as obtidas a frio, ou seja, ha um choque termico maior, a 

coagulagao tambem e mais lenta, portanto, assim como Petrus (1997), regioes mais 

esponjosas foram favorecidas na morfologia dessas membranas. 

A variagao no tamanho dos poros ao longo de sua espessura e a formagao de 

uma camada filtrante sao caracteristicas de membranas assimetricas. Os poros de 

forma esferica estao uniformemente distribuidos. Esse tipo de morfologia tambem foi 

observado por Duarte et al. (2008) em adicionar poli(vinil pirrolidona) em membranas 

de poliamida 6,6. 

Nas Figuras 43 e 44 tem-se as fotomicrografias obtidas por MEV das 

membranas de PA6/PEAD/PEgAA, onde se evidenciam poros esfericos e 

distribuidos ao longo da membrana. Com a ampliagao na camada porosa e possivel 

verificar que existem poros bem menores ao longo de toda estrutura dos tres 

sistemas temarios. No entanto, os mais perceptiveis sao os da blenda 

PA6/PEAD/PEgAA. 

Nas Figura 45 e 46, tem-se as fotomicrografias obtidas por MEV das 

membranas de PA6/PEAD/PEgMA, onde se evidenciam poros nao tao bem 

definidos como a blenda com PEgAA (Figura 43), mas com boa distribuigao e 

morfologia esponjosa. Esse aspecto esponjoso tambem pode ser verificado nas 

blenda ternaria obtida a quente de PEgAA (Figura 44). 

As membranas de PA6/PEAD/EMA-GMA, nao apresentaram definigao de poros 

para as membranas obtidas a frio (Figura 47), enquanto as obtidas a quente (Figura 

48), apresentaram estrutura tipo coral. 

Segundo Borges et al. (1993), em um sistema de polieterimida com PVP 

(poli(vinilpirrolidona)), a adigao de PVP altamente hidrofilico, mesmo em quantidades 

muito pequenas altera a morfologia da membrana de forma que a regiSo esponjosa 

e inibida, sendo restrita apenas ao interior das paredes nas grandes cavidades, que 

esta sempre associada a taxa de precipitagao do polimero na superficie filtrante, que 

esta em contato direto com o banho de coagulagao. Portanto, a adigao de PVP torna 

o processo de separagao de fases instantaneo, com velocidade de precipitagao 

(coagulagao) menor se comparado sem o aditivo. Logo, o PVP retardou a 
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solidificagao da superficie da membrana e permitiu que grande quantidade de agua 

penetrasse o filme polimerico, gerando grandes cavidades. 

Segundo Strathman, citado por Shih et al. (1990), existe uma correlacao entre 

a estrutura da membrana e a taxa de precipitagao dos polimeros. Em geral, sistemas 

com rapida separacao de fases, tendem a formar estruturas com grandes cavidades zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(macrovoids), enquanto sistemas com separacao de fases mais lenta tendem a 

formar estrturas do tipo esponjosa. 

Portanto, tanto a insercao do PEAD, aditivo hidrofobico e altamente cristalino, 

como tambem o metodo a quente, contribuiram para uma separagao de fases mais 

lenta e controlada, favorecendo uma estrutura, nestes casos, do tipo esponjosa. 

Petrus et al. (1998), tambem observaram estruturas esponjosas com pequena 

camada filtrante em membranas de blendas de PVDF/PMMA. Por imersao-

precipitacao, verificaram que embora a maior resistencia ao fluxo de massa esteja 

na pele filtrante, uma estrutura mais aberta da subcamada, como a obtida neste 

trabalho, deve ser considerada por oferecer uma menor resistencia a este fluxo, 

quando as membranas sao utilizadas nos processos de separacao. 

A analise da estrutura porosa e tao determinante em membranas assimetricas 

quanto a analise da superficie de topo, tendo em vista que ela e a responsavel pela 

produtividade da membrana. Portanto, para uma membrana possuir um bom 

desempenho, e fundamental que a mesma possua boa permeabilidade e minima 

resistencia ao fluxo permeado, a pressoes adequadas. 

Assim, para todas as composicoes e possivel verificar que a presenca de 

PEAD e de PEAD/compatibilizantes alterou significativamente a morfologia, a 

distribuicao e a uniformidade dos poros. Isto permite estudos referentes a escolha do 

metodo, se " a quente" ou "a frio" e composigoes das blendas adequadas que 

contribuam para aplicagoes especificas em processos de separacao. 
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Figura 39. Fotomicrografias de MEV obtidas na segao tranversal da membrana 

P1-F (PA6 obtida a frio) 

Figura 40. Fotomicrografias de MEV obtidas na segao transversal da membrana 

P1-Q (PA6 obtida a quente) 

Figura 41 . Fotomicrografias de MEV obtidas na segao transversal da membrana 

P2-F (PA6/PEAD obtida a frio) 
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Figura 42. Fotomicrografias de MEV obtidas na secao transversal da membrana 

P2-Q (PA6/PEAD obtida a quente) 

Figura 43. Fotomicrografias de MEV obtidas na secao transversal da membrana 

P3-AA-F (PA6/PEAD/PEgAA obtida a frio) 

Figura 44. Fotomicrografias de MEV obtidas na secao transversal da membrana 

P3-AA-Q (PA6/PEAD/PEgAA obtida a quente) 



Figura 45. Fotomicrografias de MEV obtidas na secao transversal da membrana 

P3-MA-F (PA6/PEAD/PEgMA obtida a frio) 

Figura 46. Fotomicrografias de MEV obtidas na secao transversal da membrana 

P3-MA-Q (PA6/PEAD/PEgMA obtida a quente) 
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Figura 48. Fotomicrografias de MEV obtidas na secao transversal da membrana 

P3-EG-Q (PA6/PEAD/EMA-GMA obtida a quente) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.5. Permeabilidade a Agua 

As Figuras 49 a 53 ilustram o fluxo permeado de agua referente a cada 

composigao. Nas membranas estudadas verifica-se que o fluxo e proporcional a 

pressao. As membranas obtidas a frio tenderam a ter um fluxo maior que as obtidas 

a quente, para mesmas pressoes. O tamanho de poros inferiores e uma superficie 

mais refinada apresentados pelas membranas obtidas a quente, em comparacao as 

obtidas a frio, podem ter contribuido para esse comportamento. O mesmo nao 

ocorreu para as blendas com PEgAA e PEgMA, provavelmente pela morfologia 

esponjosa apresentada. 

As curvas se comportam de maneira semelhante, com uma tendencia a ficar 

constante em valores baixos de fluxo apos 30 minutos. Essa tendencia pode ser 

atribuida ao fato de um inchamento da matriz polimerica quando em contato com a 

agua ou a compactagao mecanica da membrana devido a pressao aplicada. 

Com o aumento da pressao percebe-se o aumento do fluxo, mas um 

decaimento mais acentuado devido a compactagao da membrana. Embora nao haja 

proporcionalidade direta, maiores pressoes se traduzem em maiores fluxos. No 

entanto, observa-se que para maiores pressoes e maior o tempo necessario para 

estabilizacao do fluxo. Segundo Iritani et al. (1995), maiores pressoes, alem do efe'rto 

de compressao mecanica (compactagao) sobre a membrana retardam a 
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estabilizacao do fluxo. Logo, e necessario avaliar o desempenho da membrana em 

agua e verificar o fluxo desejado, para a pressao adequada. 

Nas Figuras 54 a 57, as membranas sao comparadas entre si em pressoes 

fixas (1 e 2Kgf/cm 2). A pressao de ate 2Kgf/cm 2 e caracteristica de processos de 

microfiltracao. 

Nas membranas obtidas a frio, para as duas pressoes estudadas, as 

membranas obtidas de blendas tiveram um fluxo maior que a de poliamida pura, 

excecao para o sistema PA6/PEAD/PEgAA, que obteve um fluxo bem menor, 

provavelmente relacionado a nao interconectividade dos poros. Ja a blenda com 

EMA-GMA apresentou maior fluxo. 

Nas membranas obtidas a quente, para ambas as pressoes, verifica-se 

novamente que o fluxo permeado das membranas obtidas de blendas e maior que 

para a poliamida pura, excecao mais uma vez para o sistema com PEgAA, que 

embora possua uma morfologia mais esponjosa, ainda nao foi suficiente para gerar 

uma conectividade satisfatoria. Das membranas obtidas atraves deste metodo, a 

com PEgMA apresentou maior fluxo, provavelmente devido a sua morfologia 

predominantemente esponjosa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

150 , 1 . , . , . 1 . , . 1 . , . 1 
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Figura 49. Permeabilidade em agua para as membranas de PA6 

obtidas a quente e a frio. 
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Figura 50. Permeabilidade em agua para as membranas de PA6/PEAD 

obtidas a quente e a frio. 

Figura 51. Permeabilidade em agua para as membranas de PA6/PEAD/PEgAA 

obtidas a quente e a frio. 



200zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 • 1 • 1 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 

Tempo (min) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 52. Permeabilidade em agua para as membranas de PA6/PEAD/PEgMA 

obtidas a quente e a frio. 

Figura 53. Permeabilidade em agua para as membranas de PA6/PEAD/EMA-GMA 

obtidas a quente e a frio. 
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Figura 55. Permeabilidade em agua para as membranas obtidas a frio (2kgf/cm 
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Figura 56. Permeabilidade em agua para as membranas obtidas a quente (1 kgf/cm ) 
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Figura 57. Permeabilidade em agua para as membranas obtidas a quente (2kgf/cm ) 
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6. C O N C L U S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados de reometria de torque indicaram estabilidade dos componentes 

da blenda nas condicoes de processamento e uma reatividade entre os tres 

compatibilizantes (PEgAA, PEgMA e EMA-GMA) e a PA6, sendo que o PEgAA 

apresentou torque mais elevado, indicativo de maior reatividade entre os grupos 

funcionais presentes. Entretanto, foi observada uma redugao no torque devido a 

degradagao da PA6 e/ou do copolimero formadozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ. 

Membranas microporosas assimetricas foram obtidas a partir de blendas 

binarias e ternarias de PA6/PEAD/compatibilizantes. As membranas obtidas a 

quente, em geral, apresentaram uma superficie com menor quantidade e tamanho 

de poros e, as membranas nao apresentaram uma camada filtrante delimitada. Em 

ambos os metodos, a quente a frio, as membranas apresentaram estruturas porosas 

distintas entre si. 

As membranas de PA6/PEAD/PEgAA apresentaram poros esfericos e bem 

distribuidos ao longo das mesmas. Com a ampliagao na camada porosa foi possivel 

verificar que existem poros bem menores ao longo de toda estrutura dos tres 

sistemas ternarios, no entanto, mais perceptiveis da blenda PA6/PEAD/PEgAA. 

As membranas de PA6/PEAD/PEgMA apresentaram poros com formato nao 

definidos, mas com boa distribuigao e morfologia esponjosa. Esse aspecto 

esponjoso tambem pode ser observado nas blendas ternarias obtidas a quente. 

As membranas de PA6/PEAD/EMA-GMA, nao apresentaram definigao de 

poros para as membranas obtidas a frio, enquanto as obtidas a quente, 

apresentaram estrutura tipo coral. 

As membranas obtidas das blendas tenderam a possuir maior fluxo permeado 

comparadas a de poliamida pura. Excegao para o sistema com PEgAA, o qual 

provavelmente nao possui poros interconectados. 

O fluxo permeado foi proporcional a pressao aplicada, ate 2Kgf/cm 2, pressao 

esta caracteristica de processos de microfiltragao. As membranas obtidas a frio 

apresentaram um fluxo permeado maior que as obtidas a quente. Dentre as obtidas 

a frio a que apresentou maior fluxo permeado foi a com EMA-GMA e, dentre as 

obtidas a quente, a com PEgMA. Ambas devido a sua estrutura morfologica. 
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Portanto, para todas as composicoes foi possivel verificar que tanto a presenca 

de PEAD como de PEAD/compatibilizantes alteraram significativamente a 

morfologia, a distribuigao, uniformidade dos poros e fluxo permeado. Essas 

caracteristicas tambem foram influenciadas pelas condicoes de temperatura 

utilizadas no espalhamento. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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7. S U G E S T O E S PARA PESQUISAS FUTURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Estudar outros percentuais de composigao paras as blendas. 

Avaliar a adigao de outros de tipos de poliolefinas na poliamida 6. 

Obter membranas atraves de outros metodos de preparagao e com 

geometrias diferentes. 

Investigar a influencia de outros parametros na obtengao das membranas, a 

exemplo de tempo de exposigao ao ar e composicao do banho. 

Utilizar outras tecnicas de caracterizagao que complementem o estudo para 

blendas e membranas, tais como: Termogravimetria, DSC, Microscopia de 

Forga Atomica (MFA), porosimetria por intrusao de mercurio, etc. 

Avaliar a seletividade da membrana a partir de suspensoes agua/particulas. 

Operar o sistema de filtragao em modo continuo e em escala maior. 

Testar as membranas produzidas em outros processos de separacao. 

Realizar um tratamento estatistico com o intuito de facilitar a interpretagao e 

remover os resultados incoerentes obtidos pelas membranas. 
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ANEXO A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 58. Espectros de FTIR das membranas obtidas a quente 
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A N E X O B 

Secao transversal das membranas obtidas a partir de blendas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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a) b) 

Figura 62. Fotomicrografias de MEV obtidas na secao transversal da membrana de 

PA6/PEAD/PEgAA: a) frio, b) quente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 63. Fotomicrografias de MEV obtidas na segao transversal da membrana de 

PA6/PEAD/PEgMA: a) frio, b) quente 
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