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PREPARACAO E CARACTERIZAQAO DE MEMBRANAS MICROPOROSAS 

OBTIDAS DE NANOCOMPOSITOS DE POLIAMIDA 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R E S U M O 

Membranas microporosas de nanocompositos de pol iamida 6 com argila 

regional foram obtidas por meio do metodo de inversao de fases e sua 

microestrutura e morfologia foram estudadas. A argila bentonit ica util izada foi 

modif icada organicamente em meio aquoso e por meio das analises de 

difragao de raios-X (DRX) e espectroscopia na regiao do infravermelho por 

t ransformada de Fourier (FTIR) foi comprovado o aumento da distancia 

interplanar basal e a presenga de cadeias carbonicas na argila, 

respectivamente. Os nanocompositos foram produzidos por intercalagao por 

fusao. Util izou-se a argila modif icada (ACT) e sem modif icagao (AST) nos 

teores nominais de 3 e 5%. e a estrutura morfologica obtida com a argila 

modif icada foi predominantemente esfoliada, como observado por meio de 

DRX e microscopia eletronica de transmissao (MET). A analise por DRX e FTIR 

permitiu tambem verificar o favorecimento da formagao da fase cristalinazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y nos 

nanocompositos. As membranas, obtidas a partir dos nanocomposi tos pela 

tecnica de imersao precipitagao, foram submetidas a analise de DRX, FTIR, 

microscopia eletronica de varredura (MEV), MET e porosimetria por intrusao de 

mercur i c A partir dos graficos de DRX e FTIR, observou-se que houve 

predominancia da formagao da fase cristalina a para a maioria das 

composigoes. Ja pela porosimetria e imagens obtidas por MEV, percebeu-se 

que houve variagao na morfologia. Esta se apresentou com maior densidade e 

menor tamanho de poros para os nanocompositos, quando comparada a 

membrana de PA6 pura. As imagens de MET das membranas indicaram uma 

estrutura com predominancia de esfoliagao. Os resultados de MEV sugeriram 

uma densidade de poros crescente com maior teor de carga e a presenga da 

argila organofi l ica. 
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MICROPOROUS 

MEMBRANES OBTAINED FROM POLYAMIDE 6 NANOCOMPOSITES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ABS T R AC T 

Microporous membranes of polyamide 6 nanocomposi tes with regional clays 

were obtained by inversion phase method and its microstructure and 

morphology were studied. The bentonite clay used was organically modif ied in 

aqueous environment and characterized by X-ray diffraction (XRD) and infrared 

spectroscopy (FTIR). The results showed the increase in the planar basal 

distance and the presence of carbonic chain in the clay. The nanocomposi tes 

were produced by melt intercalation. It was used a modif ied clay (ACT) and 

without modif ication (AST) with nominal content of 3 and 5wt. The obtained 

morphological structure was predominately exfol iated, as observed by XRD and 

transmission electron microscopy (TEM). The XRD and FTIR results also 

al lowed determining the formation ofzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y crystalline phase in the nanocomposi te. 

The membranes obtained by immersion precipitation technique from 

nanocomposites were characterized by XRD, FTIR, scanning electron 

microscopy (SEM), TEM and mercury intrusion porosimetry. From the results of 

XRD and FTIR it was observed the predominance of a crystall ine phase 

formation for almost of the composit ions. From porosimetry and SEM images it 

was observed a change in the morphology of the membranes. These 

membranes present higher number of pores and small pore size for the 

nanocomposites when compared with the membranes of neat PA6. The TEM 

images of the membranes indicated a structure with predominance of 

exfoliation. The results f rom SEM suggested an increasing in pore density with 

higher content of clay and with the presence of organophil ic clay. 
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1. I N T R O D U C AO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os processos que usam membranas tern sido uti l izados de maneira 

crescente em operagoes de separagao, purif icagao, f racionamento e 

concentragao numa ampla variedade de industrias, tais como: as quimicas, 

farmaceuticas, texteis, de papel e al imenticias. Estes processos apresentam 

como principals atrativos, em relagao aos processos convencionais de 

separagao, o baixo consumo de energia, a redugao do numero de etapas em 

urn processamento, a maior eficiencia na separagao, a simplicidade de 

operagao e a alta qual idade do produto final (HABERT, BORGES & 

NOBREGA,1997) . 

Membranas podem ser consideradas pel iculas pol imericas ou 

inorganicas que funcionam como uma barreira semipermeavel para uma 

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

parcialmente, o transporte de uma ou varias especies quimicas (solutos) 

presentes na solugao (HABERT, BORGES & NOBREGA,1997) . 

Barreiras semipermeaveis obtidas de materials com carga em 

dimensbes nanometr icas vem sendo estudadas no intuito de se obter alta 

seletividade unida a maior resistencia quimica e termica. As matrizes 

polimericas e as cargas util izadas sao diversas: poli(fluoreto de vinil ideno) 

(PVDFVnanotubos de carbono (MAGO, KALYON & FISHER, 2008), 

polisulfona/prata (TAUROZZI et al., 2008), triacetato de celulose/propionato de 

lignina (NEVAREZ et al., 2011), poliuretano/argila (HERRERA-ALONSO et al. , 

2009), pol iamida 6/mica (CHENG, LIN, YANG, 2000). 

Filmes seletivos produzidos com poliamida sao de grande interesse 

devido a sua polaridade e a sua afinidade com agua, alem de apresentar 

excelentes propriedades mecanicas e termicas (ESPESO et al, 2006). Na 

produgao de membranas microporosas, pela tecnica de imersao-precipitagao 

util izando pol iamida 6, pode ser observado a presenga de estrutura com 

cristalitos bem definidos, que bloqueiam a passagem de uma fase, 

possibil i tando o largo emprego em aplicagoes uti l izando microfiltragao 

(CHENG, LIN & YANG, 2000). Paz et al.(2010) verif icaram que a presenga da 

argila alterou o grau de cristalinidade da pol iamida 6 quando este pol imero de 
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engenharia foi utilizado como matriz em nanocomposi tos. Esta modif icagao 

microestrutural, devido ao reforgo da carga nanometr ica e da interagao 

interfacial da superficie do aluminosil icato com a matriz pol imerica, faz com que 

estes hibridos organico/inorganico, obtidos com argila, recebam consideravel 

atengao no desenvolvimento de barreiras polimericas seletivas (RANADE et al, 

2003). 

A microestrutura e fator determinante nas propriedades dos materiais, 

fazendo com que o conhecimento sobre a mesma seja imprescindivel no 

desenvolvimento de novos materiais. O fato de membranas hibridas 

organico/inorganico de pol iamida 6 apresentarem medidas de permeagao e 

propriedades de seletividade promissoras (CHENG, LIN & YANG, 2000; 

PICARD et al., 2007; KONG et al., 2011) conduz ao interesse em estudar a 

morfologia e a microestrutura destes novos materiais e assim compreender a 

influencia da morfologia nas propriedades. 

Estudos voltados a analise microestrutural e morfologica de membranas 

de nanocompositos ainda representam uma pequena parcela nas pesquisas 

relacionadas a barreiras seletivas. Logo, duvidas e quest ionamentos em 

relagao as propriedades desses fi lmes sao inerentes ao seu desenvolvimento e 

aperfeigoamento. Neste trabalho, foram avaliadas microestrutural e 

morfologicamente membranas desenvolvidas na propria instituigao de ensino. 

Assim, pelos padroes obtidos por Difragao de raios-X (DRX) foi possivel 

identificar as estruturas cristalinas e a fragao (percentual) cristalina 

(BAUMHARDT NETO, 2003). As imagens obtidas por Microscopia Eletronica 

de Varredura (MEV) forneceram informagoes como: a presenga, a distribuigao, 

e a interconexao de poros e, com o uso de uma ferramenta dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA software de 

processamento de imagem, o tamanho de poros. A Espectroscopia na Regiao 

do infravermelho por Transformada Fourier (FTIR) auxiliou na identif icagao, na 

determinagao de grupos funcionais e nos estudos de conformagao e estrutura 

de macromoleculas, permit indo a avaliagao de possivel alteragao quimica da 

argila devido ao acido formico util izado na produgao da membrana. As imagens 

geradas por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) possibil i taram a 

visualizagao da distribuigao da argila na matriz pol imerica dos nanocomposi tos 

e das membranas, seja na forma organofi l izada ou nao. E a porosimetr ia por 
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intrusao de mercurio (PIM) permitiu a observagao do volume total de poros 

(porosidade total) e tambem a faixa de distribuigao de diametros. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1 Objetivos 

1.1.1 Objetivo geral 

Investigar a microestrutura e a morfologia de membranas microporosas 

de nanocompositos de pol iamida 6/argila obtidas pelo metodo de inversao de 

fases. 

1.1.2 Objetivos especificos 

No intuito de se atingir o objetivo geral foi necessario est ipularmos 

objetivos especif icos, que foram os seguintes: 

• Caracterizar a argila bentonita, o material processado em extrusora e as 

membranas por Microscopia Eletronica de Varredura, Microscopia 

Eletronica de Transmissao. Difragao de Raios-X, Espectroscopia na 

Regiao do infravermelho por Transformada de Fourier, e porosimetr ia 

por intrusao de mercurio; 

• Avaliar a influencia do teor de argila na microestrutura e na formagao 

dos poros da membrana; 

• Observar o efeito da argila beneficiada (sem modif icagao) e da argila 

modif icada organicamente (modificada) na microestrutura e na 

morfologia das membranas. 
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2. F U N D AM E N T AC AO T E O R I C A 

2.1 N a nocom pos i tos pol ime ricos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nanocomposi tos pol imericos compreendem uma classe de materiais 

onde substant ias inorganicas de dimensoes nanometr icas, tais como argilas e 

outros minerals, sao f inamente dispersos dentro de uma matriz pol imerica 

(SAUJANYA & RADHAKRISHNAN, 2001). Esta classe de materiais comegou a 

ser estudada por volta de 1950, por CarterzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. citado por Cho e Paul (2001 , p. 

1083), que desenvolveram argilas organofi l icas com diferentes bases organicas 

e incorporaram como reforgo, em elastomeros. 

Os hibridos organico/inorganico exibem melhores propriedades quando 

comparados com os polfmeros puros ou aos composi tes convencionais, tais 

como: maior modulo elastico e resistencia a tragao, melhor resistencia a 

solventes e ao fogo, boas propriedades oticas, magnet icas, eletricas, etc. A 

melhoria das propriedades ocorre a baixos teores (1-10% em peso) de carga 

na matriz pol imerica comparados aos polfmeros carregados 

convencionalmente, o que diminui custo, alem de nao haver aumento da 

densidade do produto final (ESTEVES, T IMMONS & TRINDADE, 2004). Essa 

modificagao pode ser obtida a partir de tres metodos: intercalagao por 

polimerizagao in situ, intercalagao por solugao ou intercalagao por fusao. 

Na intercalagao por fusao o pol imero e fundido e misturado, 

estat icamente ou sob cisalhamento, a argila. Essa tecnica possui grandes 

vantagens em relagao aos outros metodos. Isso se deve ao fato de nao utilizar 

solventes organicos, ser compativel com as tecnicas industrials de mistura e 

processamento, como extrusao e injegao, e possibilitar a preparagao de 

nanocompositos com polfmeros que anteriormente nao eram adequados a 

intercalagao in situ e em solugao (RAY & OKAMOTO, 2003). 

Urn dos sistemas mais promissores e urn hibrido baseado em polfmeros 

organicos e argilominerais inorganicos, constituidos de silicatos em camadas, 

por apresentarem boa capacidade de delaminagao somada a alta resistencia a 

solventes, bem como estabil idade termica necessaria aos processos de 

polimerizagao e de extrusao (YAO et al, 2002; PAIVA, MORALES & 

GUIMARAES, 2006). 
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Dependendo da natureza dos componentes util izados (silicato em 

camadas, cations organicos e matriz polimerica), e do metodo de preparagao, 

tres tipos principals de compostos podem ser obtidos quando a argila e 

associada a urn pol imero (ver Figura 1). 0 microcomposito se caracteriza por 

apresentar cadeias polimericas nao intercaladas entre as folhas do silicato, 

formando uma estrutura com separagao de fases e propriedades semelhantes 

a dos compositos tradicionais. O nanocomposito intercalado apresenta cadeias 

polimericas intercaladas entre as lamelas da argila, que aumenta a distancia 

interplanar basal e resulta em uma morfologia bem ordenada com camadas 

alternadas de pol imero e carga. Quando as camadas de silicato sao completa e 

uniformemente dispersas na matriz polimerica, uma estrutura esfol iada e obtida 

(ALEXANDRE & DUBOIS, 2000). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Silicato Laminado Polimero 

Microcomposito 
Nanocomposito 

Intercalado 

Nanocomposito 

Esfoliado 

Figura 1: Representagao esquematica das morfologias obtidas da mistura de 
polimero/argilominerais laminados. 

Fonte: PAZ, 2011. 

As melhorias nas propriedades f isicas estao ligadas ao grau de 

delaminagao e de dispersao da carga na matriz, que por sua vez depende de 

uma combinagao de tratamento quimico apropriado e de processamento 

otimizado, tornando assim o material homogeneo (FORNES & PAUL, 2003a). 
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2.1.1 Argila bentonitica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A bentonita e um argilomineral lamelar composto principalmente de 

montmori lonita, que e um aluminossil icato do tipo tr i formico, ou seja, sua 

estrutura cristalina apresenta uma camada de octaedros de alumina entre duas 

camadas de tetraedros de silica com margens adjacentes (ver Figura 2). 

Apresentam formula teorica 4S i02*A I03»H 2 0*nH 2 0 e composigao variavel pela 

facil idade de substituigoes isomorficas (podendo confer FeO, CaO, Na20 e 

K 2 0 ) que provoca uma densidade de carga negativa na superficie dos 

argilominerais esmecti t icos, requerendo cations para compensar estas cargas, 

os cations trocaveis (SANTOS, 1989). 

Quando os argi lominerais sao colocados em agua ou em ambientes 

umidos, os cations trocaveis (geralmente sodio) se hidratam e o espagamento 

entre as lamelas ( tambem chamadas de galerias) aumenta, fazendo com que 

os cations interlamelares se tornem suscetiveis de serem trocados por outros, 

atraves de uma reagao quimica estequiometr ica. Denominamos essa 

propriedade de capacidade de troca de cations, CTC, cujos valores variam 

entre 80-150meq/100g de argila (SOUZA SANTOS, 1989). 

A bentonita mais utilizada industrialmente e a sodica, que possui alta 

capacidade de adsorgao, alto teor de materia coloidal e a propriedade de inchar zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na, Ca, Li 

Figura 2: Estrutura quimica das montmorilonitas. 

Fonte: PAIVA, MORALES & GUIMARAES, 2006. 
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em agua obtendo dispersoes com alto grau de delaminagao, ou seja, 

separagao das part iculas elementares da argila (lamelas) (PEREIRA, 2003). 

Faz-se necessario a modificagao quimica da superf icie das part iculas 

dos componentes da bentonita sodica a fim de melhorar a afinidade entre a 

matriz pol imerica, a qual possui carater hidrofobico, e a argila que possui 

carater hidrofil ico. Para isso, utiliza-se o processo de troca dos cations sodio 

presentes entre as lamelas das montmori lonitas, por cations de sais 

quaternaries de amonio de cadeias longas, contendo mais que 12 carbonos, 

t ransformando a argila de hidrofil ica para organofi l ica. Essa modif icagao 

proporciona a expansao entre as lamelas facil itando assim a incorporagao das 

cadeias pol imericas, pois aumenta a area de superficie de contato (ESTEVES, 

T IMMONS, & TRINDADE, 2004). 

As argilas do grupo esmecti ta, principalmente a montmori lonita (que 

compoem a bentonita) sao muito util izadas na preparagao das argilas 

organofi l icas devido as pequenas dimensoes dos cristais, a elevada 

capacidade de troca de cations, e a capacidade de inchamento em agua que 

fazem com que a intercalagao de compostos organicos uti l izados na sintese 

seja rapida e 100% completa (PAIVA et. al., 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.1.1 Argila orga nofi l ica 

No cation amonio ( N H 4 + ) os hidrogenios podem ser subst i tuidos total ou 

parcialmente por grupos organicos, iguais ou diferentes entre si , que sao os 

compostos quaternaries de amonio. Esses cations podem substituir o sodio de 

esmecti tas ou bentonitas sodicas, produzindo compostos estaveis. A 

substituigao do cation N a + pelo cation quaternario de amonio altera o valor da 

distancia interplanar basal da montmori lonita (COELHO, SANTOS & SANTOS, 

2007b). 

A orientagao e o arranjo das cadeias dos sais na estrutura da argila foi 

observado atraves de difragao de raios-x, por LagalyzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA apud Vaia, Teukolsky e 

Giannelis (1994). Essas cadeias se encontram paralela as camadas da 

montmori lonita na forma estendida monomolecular ou bimolecular (FIG. 3 (a) e 

(b)) ou entao, na forma em camadas, tambem podendo ser mono ou 

bimolecular (FIG. 3 (c) e (d)). Este fato depende da densidade de 
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empacotamento, temperatura, comprimento da molecula, composigao quimica 

e d imensoes dos cations, que controlam tambem um conjunto amplo de 

propriedades, especialmente absorvitivas e coloidais (VAIAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1994; 

COELHO etal. , 2007b; KOZAK & DOMKA, 2004). 

( c ) (d) 

Figura 3: Esquema de disposicao das cadeias dos sais quaternaries de amonio na estrutura do 
argilomineral; a) lateral estendida monomolecular, b) lateral estendida bimolecular, c) lateral em 

camada monomolecular e d) lateral em camada bimolecular. 
Fonte: VAIA, TEUKOLSKY e GIANNELIS, 1994. 

O primeiro uso industrial de bentonitas organofi l icas foi desenvolvido por 

Jordan na fabricagao de graxas industrials para uso acima de 70 9 C , 

substituindo os saboes de calcio ou aluminio pelas bentonitas; esses produtos 

receberam os nomes comerciais de "Bentonas" e "Astrotone"41. A seguir foram 

usadas, em lugar de bentonita sodica, em fluidos t ixotropicos contendo l iquidos 

nao aquosos para perfuragao de pogos de petroleo, especialmente no oceano 

e em camadas salinas. Atualmente, alem destas aplicagoes, sao usadas em 

tintas a oleo, t intas para impressao, cosmeticos, adsorventes seletivos para 

poluentes e biocidas e, mais recentemente, na preparagao de "nanocompositos 

pol imero-bentonita organofi l ica" (COELHO, SANTOS & SANTOS, 2007b). Isto 

faz com que as argilas bentonit icas sejam classif icadas como "Argilas 

Especiais", termo este util izado para designar um grupo de argilas que se 

distingue das "Argilas Industrials" por serem comercialmente raras, ocorrerem 

em quant idades grandes em localidades restritas, por serem produtos 

industrials modif icados quimicamente e, por isso, possuirem elevado valor 

agregado (COELHO, SANTOS & SANTOS, 2007a). 
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2.1.2 Poliamida 6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Poliamidas sao pol imeros que contem o grupo amida, — C O N H — , na 

sua estrutura molecular. Foram os primeiros pol imeros semicristal inos 

sinteticos produzidos com propriedades de resistencia e estabil idade termica. 

Sao considerados termoplast icos de engenharia e possuem a capacidade de 

substituir os metais em algumas aplicagoes (KOHAN, 1995). 

A pol iamida 6, tambem conhecida comozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA nylon 6 (ou PA6), e um pol imero 

higroscopico obtido da sintese por abertura de anel do e-caprolactama, 

produzido por ciclohexano, fenol ou tolueno, e apresenta uma estrutura polar. 

Devido a presenga dos grupos funcionais amida a interagao pol imero-argi la e 

favorecida (PICARD et al, 2007). 

Este termoplastico de engenharia e semicristal ino e possui forte 

capacidade de formar ligagoes de hidrogenio tanto na regiao cristalina, quanto 

na amorfa. A grande quantidade de ligagoes de hidrogenio no estado cristalino 

do nylon 6 exige que as cadeias de pol iamida adotem uma configuragao 

totalmente estendida ou torcida. Na configuragao totalmente estendida, 

denominada fase a, cadeias polimericas sao orientadas de forma antiparalela, 

como pode ser observada na Figura 4. Cadeias antiparalelas estao situadas de 

modo que o grupo amida e unidades de meti leno encontram-se dentro do 

mesmo piano, e as ligagoes secundarias ocorrem entre macromoleculas 

antiparalelas adjacentes, formando camadas de cadeias l igadas por pontes de 

hidrogenio. Esta estrutura se repete, acarretando em um cristal monocl in ico. A 

forma cristalina y ocorre, quando ligagoes secundarias (pontes de hidrogenio) 

sao formadas entre as cadeias paralelas de pol iamida. Neste caso, a interagao 

faz com que ocorra uma torgao, com inclinagao de 3 0 s , do grupo amida em 

relagao as camadas de macromoleculas. Desta forma, apenas metade das 

ligagoes de hidrogenio sao possiveis. A Figura 4 mostra a visao lateral e final 

da forma cristalinazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a e y (nestes dois pontos de vista, o grupo amida nao esta 

no mesmo piano que o grupo CH 2 ) . A fase y da pol iamida 6 possui estrutura 

cristalina hexagonal, referida geralmente como pseudohexagonal , devido a 

pouca mobil idade nos eixos e a retengao dos grupos C H 3 (KOHAN, 1995; 

FORNES & PAUL, 2003a). A estrutura cristalina da PA6 depende da historia 
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termica, da presenga de carga, das condigoes de processamento e de 

cristalizagao. Entretanto, ambas as formas cristalinas podem coexistir na PA6, 

porem a forma cristalinazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a e a mais estavel termodinamicamente (OLIVEIRA et 

al., 2011). 

Vista final zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ / / / / / / / / / / 

M < 

- * - o - *-—* 

a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ / / / / / / / / 

> o • o • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
* - • /<* zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

° / / / / / zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Vista lateral 

Vista lateral do cristal y 

do cristal a 

i t * Grupo carboxilico 

tv« Grupo NH 

Figura 4: Esquema da ligagao de hidrogenio dentro das formas cristalinas a e y da poliamida 
6: vista lateral e final de cada cristal. Os cfrculos fechados e abertos representam projegoes 

das cadeias para dentro e para fora do piano da pagina, respectivamente. Pontes de 
hidrogenio entre as cadeias de poliamida sao representadas por linhas tracejadas. 

Fonte: FORNES & PAUL, 2003a; KOHAN, 1995; GARGALAKA, 2010 

Os nailons sao materiais de alta resistencia a tragao e uma acentuada 

resistencia a abrasao. Apresentam tambem excelente resistencia a fadiga, 

baixo coeficiente de atrito, boa tenacidade e resistem quimicamente a um largo 

espectro de combustfveis qufmicos. Por causa de sua alta cristalinidade, 

apresentam ponto de fusao definidos, que sao apreciavelmente elevados 

comparados aos outros termoplast icos (KOHAN, 1995). 

A pol iamida 6 ocupa um lugar especial na famil ia de termoplast icos de 

engenharia devido a sua larga escala de processamento e a relativa facil idade 

de ser modif icada, apresentando, desta forma, um grande espectro de 

propriedades. As tecnicas de processamento podem ser: injegao, sopro, 

moldagem rotacional e extrusao. Este pol imero e util izado na formulagao de 
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produtos que exigem capacidade elevada de rolamento de carga em 

temperaturas elevadas ou dureza em baixas temperaturas; niveis muito 

elevados ou baixos de flexibil idade; resistencia ao desgaste, a abrasao e ao 

ataque quimico (KOHAN, 1995). E agregam, ainda, propriedades que conferem 

melhor desempenho ao sistema organico/inorganico (FORNES & PAUL, 

2003b). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 M e mbra na s 

Membranas podem ser fabricadas a partir de uma grande variedade de 

compostos organicos (por exemplo, polfmeros, l iquidos) ou inorganicos (por 

exemplo, atomos de carbono, zeolitas, etc). A grande maioria das membranas 

comerciais e feita a partir de pol imeros. As propriedades destas sao 

controladas pelo material util izado e por sua estrutura. Para ser util em um 

processo de separagao industrial, uma membrana deve apresentar pelo menos 

as seguintes caracterist icas: alto f luxo, alta seletividade (rejeigao), estabil idade 

mecanica, tolerancia a todos os componentes da al imentagao de fluxo 

(resistencia aozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fouling), deve suportar as variagoes de temperatura, ter 

reprodutibil idade e baixo custo de fabricagao e, apresentar capacidade para ser 

embalada em area de modulos de alta superficie (PINNAU, 2000). Para obter 

essas propriedades ha a necessidade da observagao e compreensao do 

fenomeno de permeagao e do desenvolvimento de tecnicas de preparo de 

membranas sinteticas (HABERT, BORGES & NOBREGA, 2006). 

Desenvolvimento e produgao de membranas envolvem arbitrariamente 

as seguintes categorias: selegao e caracterizagao do material, preparagao e 

caracterizagao da membrana, fenomeno de transporte, desenho do modulo da 

membrana, e desempenho do processo (KHULBE et. al. , 2008). 

O desenvolvimento de processos de separagao por membranas (PSM) 

apresenta uma serie de vantagens em relagao aos processos convencionais de 

filtragao, como economia de energia, seletividade, separagao de termolabeis e 

simplicidade de operagao (HABERT, BORGES & NOBREGA, 1997). 

Os PSM sao processos energet icamente favoraveis, pois, em sua 

grande maioria, promovem a separagao sem que ocorra mudanga de fase. A 

seletividade e outra caracterist ica importante dos processos com membranas. 
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Em algumas aplicagoes estes se apresentam como a unica alternativa tecnica 

de separagao. No entanto, na maioria dos casos, operagoes hibridas, 

envolvendo metodos classicos e separagao por membranas, cada qual atuando 

onde e mais eficiente, tern se mostrado como a opgao mais economica e 

eficiente de separagao (HABERT, BORGES & NOBREGA, 2006). 

A filtragao atraves de membranas e realizada a temperatura ambiente, 

desta forma, pode ser apl icada no fracionamento de misturas envolvendo 

substant ias termosensiveis. Os processos com membranas apresentam, 

ainda, a vantagem de serem extremamente simples do ponto de vista 

operacional. Os sistemas sao modulares e os dados para o d imensionamento 

de uma planta podem ser obtidos a partir de equipamentos pilotos operando 

com modulos de membrana de mesma dimensao daqueles util izados 

industrialmente. Alem disso, a operagao dos equipamentos com membranas e 

simples e nao intensa em mao de obra (HABERT, BORGES & NOBREGA, 

1997). 

Membrana pode ser definida como uma barreira semipermeavel que 

permite o transporte de massa seletiva, restringindo, total ou parcialmente, uma 

ou varias especies quimicas. As membranas sinteticas tern sido desenvolvidas 

imitando-se as naturais, principalmente no que concernem as caracterist icas 

pa r t i cu l a r s de seletividade e permeabil idade (HABERT, BORGES & 

NOBREGA, 1997; KHULBE et. al., 2008). 

O transporte das especies presentes e realizado pela diferenga de 

potent ia l quimico entre as fases. A permeagao das moleculas ou part iculas 

ocorre do meio com maior potencial quimico para o meio com menor potent ia l 

quimico. A resistencia ou a facil idade deste transporte depende da morfologia 

da membrana, do tamanho e forma da fase a qual se deseja separar (MATTOS 

& QUEIROZ, 1998). 

O gradiente de potencial quimico e/ou eletrico e realizado a partir da 

existencia de uma forga motriz agindo sobre a membrana. Como os processos 

de separagao com membranas sao, em sua grande maioria atermicos, o 

gradiente de potencial quimico pode ser expresso, em termos do gradiente de 

pressao e de concentragao. O transporte das especies presentes pode ocorrer 

tanto por convecgao como pelo mecanismo de difusao, fator esse que esta 
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diretamente ligado a morfologia da membrana e a forga motriz empregada 

(HABERT, BORGES & NOBREGA, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.1 Morfologia de membranas 

As membranas apresentam diferentes morfologias dependendo da 

aplicagao a qual se dest inam, podendo ser porosa ou densa. Quando porosas 

a capacidade seletiva esta diretamente associada a relagao entre o tamanho 

das especies presentes (que devem ser inertes ao material) e o tamanho de 

poros da membrana. 

Tanto as membranas densas como as porosas podem ser simetricas 

(Figura 5 (a) e (b)) ou assimetricas, ou seja, podem ou nao apresentar as 

mesmas caracterist icas morfologicas ao longo de sua espessura. As 

membranas assimetricas se caracterizam por uma regiao superior fina, mais 

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

porosa, chamada de subst ra te Quando ambas as regibes sao consti tuidas por 

um unico material a membrana e do tipo assimetrica integral (Figura 5 (c) e 

(d)). Caso materiais diferentes sejam empregados no preparo de cada regiao a 

membrana sera do tipo assimetrica composta (FIG. 5 (e)) (HABERT, BORGES 

& NOBREGA, 1997). 

Simetricas Assimetricas 

Integral 

Pele densa Pele porosa 
Composta 

Figura 5: Representagao esquematica das distintas morfologias de membranas sinteticas. 
Fonte: Adaptado de HABERT, BORGES & NOBREGA, 1997. 

As membranas assimetricas integrals mais util izadas sao produzidas a 

partir de acetato de celulose, polisulfona e polivinil ideno f luorado (WAGNER, 

2001). 
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2.2.2 Membranas polimericas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As membranas mais util izadas comercialmente sao as de matrizes 

polimericas (com caracterist icas f isicas e quimicas variadas), porem as 

membranas inorganicas disputam lugar no mercado por apresentarem maior 

facil idade de l impeza, maior vida util e maior resistencia termica, tendo a 

desvantagem de seu custo ser bem maior (HABERT, BORGES & NOBREGA, 

1997). 

Membranas polimericas tern sido desenvolvidas para uma grande 

variedade de aplicagoes industrials, como microfiltragao, ultrafiltragao, osmose 

inversa e de separagao de gases. Sua aplicagao depende do material ao qual e 

produzida e de sua estrutura morfologica. Para a microfiltragao e ultrafiltragao, 

a porosidade e as d imensbes dos poros da membrana determinam a eficiencia 

de filtragao. Ja para a separagao de gases, a seletividade e a permeabi l idade 

da membrana e que determinam sua eficiencia (KHULBE et. al., 2008). 

Existem varias maneiras de se preparar f i lmes pol imericos porosos, 

como sinterizagao, est iramento, gravagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {"track-etching"), extrusao de 

pol imero fundido, tecnicas de recobrimento e inversao de fase. Pode-se obter 

morfologias diferentes de membranas adequadas a separagao desejada, 

dependendo das propriedades do material e tecnica de preparagao util izada 

(WITTE era/ . , 1996 ). 

Membranas podem ter uma estrutura simetr ica ou assimetr ica. As 

assimetricas podem ser classif icadas em tres estruturas basicas: (i) integral-

assimetrica com uma camada de pele porosa, (ii) integral-assimetrica com uma 

camada de pele densa, e (iii) as membranas compostas por materiais 

diferentes. Barreiras integral-assimetricas porosas sao obtidas pelo processo 

de inversao de fase e sao aplicadas em dialise, ultrafiltragao, e microfiltragao, 

enquanto que as integral-assimetricas com uma camada densa sao apl icadas 

na osmose inversa e separagao de gas (PINNAU, 2000). 

2.2.3 Inversao de fase 

A tecnica de inversao de fase e a mais uti l izada para produgao de 

membranas microporosas. Esta tecnica caracteriza-se pela desestabil izagao de 
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uma solugao polimerica obtida atraves da indugao do estado de 

supersaturagao na mesma, promovida por alteragoes em sua natureza 

quimica, composigao, temperatura ou pressao. Desta forma a solugao torna-se 

intr insecamente instavel ou metaestavel e tende a se separar em pelo menos 

duas fases l iquidas de composigoes distintas, uma rica e uma pobre em 

pol imero. No processo de formagao de membranas, a fase rica formara a 

estrutura, enquanto a fase pobre dara origem aos poros (PEREIRA & 

CARVALHO, 2007). 

No preparo de membranas por inversao de fase, a competigao em cada 

camada da solugao polimerica entre a separagao de fases l iquido-l iquido e 

efeitos viscosos na face concentrada em pol imero ira definir a morfologia da 

membrana. Esse processo permite a obtengao de membranas com uma 

grande diversidade de morfologias para diferentes aplicagoes (PEREIRA & 

CARVALHO, 2007). 

A inversao de fase pode ser obtida de varias maneiras: precipitagao 

termica, precipitagao por evaporagao de solvente, precipitagao na presenga de 

vapores ou atraves de precipitagao por imersao (WITTEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1996; PINNAU, 

2000). 

A precipitagao termica caracteriza-se por induzir instabil idade a uma 

solugao polimerica atraves da aplicagao de elevada temperatura seguida de 

resfr iamento, onde ocorre a diminuigao da solubil idade do pol imero no 

solvente. O solvente e removido ao final por extragao, evaporagao ou secagem. 

Ja na precipitagao por evaporagao de solvente o pol imero e dissolvido em uma 

mistura de um solvente volatil e um nao solvente menos volatil que induz a 

queda da solubil idade do pol imero, acarretando na separagao de fase. Na 

precipitagao na presenga de vapores a separagao de fase e motivada pela 

exposigao da solugao polimerica numa atmosfera que contem vapores do 

prbprio solvente e de um nao solvente (WITTE et al., 1996) 

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. A precipitagao ocorre devido a troca do 

solvente pelo nao solvente no banho (WITTE etal., 1996). Este metodo permite 

uma grande flexibil idade na variagao da morfologia, a depender do solvente e 
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do nao solvente util izado, do tempo de exposigao, da utilizagao de aditivos, da 

proporgao de pol imero/solvente util izada, etc. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.3.1 I me rsa o pre cipita ca o por e spa lha me nto s im ple s 

O processo de preparagao de membranas porosas por imersao 

precipitagao pode ser realizado de duas formas: espalhamento simples ou 

extrusao seca e umida (PEREIRA & CARVALHO, 2007). 

O espalhamento simples produz membranas planas e pode ser dividido 

em varias etapas: preparagao de uma solugao polimerica, espalhamento de um 

fino fi lme de solugao sobre um suporte adequado, exposigao do fi lme formado 

ao ar ambiente (etapa opcional), imersao do f i lme polimerico em um banho de 

precipitagao, remogao do solvente residual presente na matriz polimerica 

formada e secagem da membrana obtida (HABERT, BORGES & NOBREGA, 

2006, KHULBE et al. , 2008). A Figura 6 apresenta o esquema da obtengao 

descrita. 

Solugao polimerica Faca de espessura Banho de precipitagao 

Figura 6: Esquema representative da fabricagao de uma membrana pela tecnica de imersao-
precipitacao. 

Fonte: HABERT, BORGES & NOBREGA, 2006 

A solugao util izada pode constituir-se de pol imero e solvente ou de 

pol imero, solvente e aditivo (nao solvente, pol imero, sal ou acido de Lewis). A 

qual e colocada num suporte apropriado e espalhada por meio de uma faca 

com uma espessura que pode variar entre 50-500 um. O fi lme polimerico pode 

ser exposto ao ar ambiente por um determinado periodo de tempo. Embora tal 

exposigao seja dispensavel, dependendo da volati l idade do solvente 

empregado, esta etapa preliminar pode ser considerada como fator decisivo 

para obtengao da camada seletiva (PEREIRA & CARVALHO, 2007). 
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Posteriormente, o fi lme polimerico e imerso em um banho de 

precipitagao consti tuido de um nao solvente para o pol imero ou de uma mistura 

solvente/nao solvente. Devido a diferenga de potencial quimico do solvente e 

do nao solvente entre as duas fases colocadas em contato, sera estabelecido 

um fluxo de solvente para o banho e um fluxo de nao solvente para dentro da 

solugao polimerica (WITTEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1996). Finalmente a membrana e formada e 

lavada com nao solvente para remogao do solvente residual, para em seguida 

ser seca. 

Embora o espalhamento simples seja uma tecnica muito uti l izada, 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 fi lme/ar ambiente e f i lme/banho de precipitagao, que 

dificulta a determinagao experimental da composigao local em um dado 

instante (PEREIRA & CARVALHO, 2007). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.4 Membranas de nanocompositos 

Cheng, Lin & Yang (2000) estudaram membranas de nanocomposi tos de 

Poliamida 6/mica formadas pela tecnica de imersao-precipitagao com variagao 

de proporgao de agua na solugao. Os nanocompositos cont inham 4 , 2 % de 

mica e foram obtidos industrialmente e, fornecidos por uma empresa japonesa. 

Os autores observaram por microscopia eletronica de varredura (MEV) a 

formagao de uma estrutura assimetrica com uma pele f ina com poros bem 

pequenos e suporte poroso. Morfologia esta que os mesmos relataram ser 

t ipicamente de membranas obtidas por pol imeros amorfos. Nos difratogramas 

de raios-x haviam picos caracterfsticos das fases cristalinaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a e y. O fato da 

cristalizagao orientar a morfologia sugeriu que a precipitagao se inicia antes da 

formagao dos cristalitos. Porem o mesmo fenomeno nao foi observado nas 

membranas de pol iamida 6/mica, que apresentaram cristalizagao e precipitagao 

simultanea, alem da observagao de poros menores e interl igados. A entalpia de 

fusao, calculada por DSC, da membrana de pol iamida 6 foi maior do que a de 

pol iamida 6 em forma de granulos e o DSC da membrana de pol iamida 6/ mica 
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indicou um nfvel significativo de cristalinidade. Os pesquisadores tambem 

avaliaram o fluxo de permeagao e a resistencia a tragao dos fi lmes produzidos, 

que mostraram que a porosidade da membrana pode ser faci lmente ajustada 

pela variagao do teor de agua na solugao. 

Garcia et al. (2004) produziram membranas de nanocomposi tos de 

pol iamida 6/ S i 0 2 nos teores de 1 e 5%. Os nanocomposi tos foram obtidos pelo 

metodo de intercalagao por solugao e as membranas pela tecnica de inversao 

de fases por evaporagao de solvente. Os fi lmes obtidos possuiam espessura 

inferior a 0 ,05mm. Medidas de permeagao de gas foram realizadas a 

temperatura ambiente. Os nanocompositos foram estudados atraves de 

espectroscopia de aniquilagao de positrons (PALS) que mostrou que o raio 

medio da cavidade aumentou com a incorporagao de material inorganico. A 

adigao de 1 % em peso da nanocarga levou a um aumento da permeabit idade e 

diminuiu l igeiramente a seletividade. Por outro lado, 5% em peso de sil ica 

baixou a permeabi l idade, mas manteve a seletividade. Isto foi atribuido a uma 

alteragao da distribuigao do volume livre local e a uma mudanga de 

empacotamento molecular da matriz pol imerica, devido a presenga de 

nanopart iculas de sil ica. Alem disso, os padroes de W A X D revelou que a 

incorporagao de sil ica induz a modificagao estrutural de cadeias de pol imero, 

modif icando o grau de cristalinidade em comparagao com o pol imero puro. 

Wang et al. (2004) confeccionaram membranas de nanocomposi tos de 

poliamida/argila com teores variando de 1-5% para aplicagao em pervaporagao 

de misturas de etanol aquoso. A argila util izada foi a KSF modif icada 

organicamente com dodecil sulfato de sodio (SDS). Os nanocomposi tos foram 

preparados por intercalagao por polimerizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ e as membranas pela 

tecnica de inversao de fases por evaporagao de solvente. As membranas de 

pol iamida/ argila foram caracterizadas util izando DRX e MET e observou-se 

uma morfologia intercalada e esfoliada. Comparado com a membrana de 

pol iamida pura, as membranas de nanocompositos mostraram melhoramento 

na estabil idade termica e nas propriedades mecanicas. A tensao maxima 

aumentou com o aumento do teor de argila, quando este inferior a 5%. A 

temperatura de transigao vitrea dos nanocompositos foi maior do que a da 

matriz pol imerica pura. Para hibridos com 1-3,5% de carga, a permeabi l idade a 

0 2 e N 2 diminuiu e a seletividade aumentou com quant idades crescentes de 
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argila SDS. Os nanocompositos exibiram valores de fator de separagao 

superiores a membrana de pol iamida pura para concentragbes de 10-90% de 

etanol. 

Picard et al. (2007) prepararam e estudaram membranas densas de 

pol iamida 6/montmori l lonita com variagao de porcentagem em peso de argila 

(0, 6, 10 e 13%). Os nanocompositos foram preparados por intercalagao por 

fusao e as membranas obtidas por extrusao sopro. As analises por microscopia 

eletronica de transmissao (MET) dos f i lmes, bem como a difragao de raios-x de 

alto angulo (WAXD), demonstraram uma boa dispersao da nanopart icula em 

todas as composigoes. Os autores observaram por DRX e DSC a presenga das 

fases cristalinaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a e y em todos os f i lmes, e que a introdugao de quant idades 

crescentes de carga na matriz de poliamida favoreceu a formagao da fase y. 

Porem o grau de cristalinidade praticamente nao foi modif icado. As membranas 

foram testadas na separagao dos gases helio, hidrogenio e oxigenio. O qual 

apresentou melhores propriedades de barreiras ao gas helio. Ja a 

permeabi l idade a agua foi apenas relacionada com a quant idade, tamanho e 

estado de dispersao de cargas. 

Leite (2008) produziu membranas a partir de nanocomposi tos, tendo 

como matriz a pol iamida 6 e como carga uma argila bentonita originaria do 

interior da Paraiba. A nanocarga utilizada foi modif icada organicamente com 

tres diferentes sais quaternaries de amonio: Dodigen, Genamin e Cetremide®, e 

a insergao de suas cadeias carbonicas na argila foi comprovada por DRX. Os 

nanocompositos foram processados em extrusora rosea dupla contrarrotacional 

com teor nominal de 3% de argila e estudados por meio de DRX, MET, TG e 

DSC, onde se pode verificar boa estabil idade termica e uma estrutura 

morfologica com lamelas de argila predominantemente esfol iada. As 

membranas foram produzidas a partir dos nanocomposi tos pela tecnica de 

imersao-precipitagao, com o acido formico como solvente e agua desti lada 

como nao solvente. A membrana obtida possui morfologia assimetrica 

consti tuida de pele filtrante e suporte poroso, com o tamanho destes variando 

com a adigao de argila sem tratamento e tratada, observada por MEV. Por 

Porosimetria de mercurio observou-se que o diametro medio de poros 

apresentou valores prbximos e na faixa de 0,13 a 0,25pm. A autora obervou 
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ainda por DSC a presenga de duas fases cristalinaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {a e y) da pol iamida 6, 

tanto nos nanocomposi tos quanto nas membranas. 

Maia (2008) estudou membranas de nanocomposi tos de pol iamida 6 

com 3% de argila regional para separagao de agua/bleo atraves do metodo de 

inversao de fases. A argila bentonft ica util izada foi modif icada organicamente 

com os sais Genamin® e Cetremide® e por meio da analise de difragao de 

raios-x a eficacia da troca catibnica foi comprovada. Na produgao dos 

nanocompositos, foi util izada a argila modif icada e a argila sem modif icagao e a 

estrutura morfologica obtida com a argila modif icada foi parcialmente esfoliada, 

observada por meio de DRX, MET e DSC. Ainda pelos graficos de DSC notou-

se a presenga de duas formas cristalinas da pol iamida a e y, quando com 

nanocarga. As membranas foram preparadas pela tecnica de imersao 

precipitagao a partir dos nanocompositos. Foi possivel observar por DRX que 

as mesmas permaneceram com estrutura esfol iada e pelas imagens por MEV 

que houveram variagao na morfologia, a qual apresentou distribuigao e 

tamanho de poros adequados para microfiltragao. Estas membranas foram 

submetidas a ensaios de permeabil idade a agua e foi observado um 

inchamento, ocasionando uma redugao intensa no fluxo do permeado, 

dif icultando, desta forma, a realizagao do ensaio para separagao de agua/bleo. 

Picard et al. (2008) confeccionaram fi lmes de nanocomposi tos de 

pol iamida 6 com varios teores de argila (0-13%) e testaram suas propriedades 

de barreiras a agua. A argila utilizada foi a Nanofil 804 modif icada com o sal 

quaternario de amonio dihidrbxi meti l . Os nanocomposi tos foram produzidos 

por intercalagao por fusao e as membranas foram obtidas por extrusao sopro, 

com espessuras de 80±5 um. Por DRX, MET e DSC foi possivel observar uma 

boa dispersao da argila na matriz e uma morfologia cristalina pouco afetada 

pela presenga da argila, com presenga das fases cristalinas a e y em todos os 

f i lmes. A absorgao de vapor de agua se mostrou independente da quant idade 

de argila contida. Nos fi lmes com teores entre 0 e 0 ,9% de carga, as lamelas 

de argila se apresentaram impermeaveis a agua e as propriedades de barreira 

a agua foi melhorada em relagao aos fi lmes de PA6 pura, devido ao efeito de 

tortuosidade. Os autores reportaram que quando a agua se encontrava em 

estado liquido os aglomerados de argila inchavam dentro da matriz pol imerica. 
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Logo, a absorgao de agua em equilibrio e a permeabi l idade a agua dependem 

muito da dispersao da argila na matriz. 

Tsai et al. (2008) estudaram membranas densas de nanocomposi tos de 

pol iamida 6 com varias argilas de diferentes capacidade de troca de cations 

(CTC). As argilas uti l izadas foram: Closite 30B (organofi l ica e intitulada CL-

112), PK-802 (predominantemente sbdica e nomeada CL-42), CL-88 (sbdica e 

calcica), CL-114 (sbdica e calcica), CL-120 (predominantemente calcica) com 

CTC de 90meq/100g, 116meq/100g, 200meq/100g, 312meq/100g e 

140meq/100g, respect ivamente. Os nanocompositos foram preparados por 

intercalagao por polimerizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ e as membranas por prensagem a 

quente, produzindo fi lmes com espessura de 8 0 - 1 0 0 pm. Por FTIR foi 

observado os grupos funcionais da matriz pol imerica e da nanocarga util izada. 

Por W A X D e MET os autores estudaram a morfologia das membranas e 

perceberam que estruturas esfol iadas (N6/CL-88, N6/CL-112 e N6/CL-120) e 

intercaladas (N6/CL-42 e N6/CL-114) dependem somente do tipo de argila, e 

nao da CTC. Os graficos por DSC mostraram que estruturas esfol iadas 

apresentanram melhores propriedades termicas. As medidas de HDT 

apresentaram valores superiores para os nanocompositos, por confer a fase 

cristalinazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y. A propriedade de barreira a C 0 2 conf irmou que uma melhor 

dispersao da argila na matriz polimerica, forneceu melhores propriedades de 

barreira a gas. 

Alexandre et al. (2009) fabricaram membranas densas de pol iamida 12/ 

montmori lonita comercial modif icada organicamente (de nome C30B) e 

testaram suas propriedades de barreira a agua por permeagao diferencial. Os 

nanocompositos, com teor de carga de 0-5%, foram preparados em misturador 

interno com duas rotagbes diferentes, 32 e 100 rpm, e tempo de permanencia 

de 6 min. As membranas foram obtidas por moldagem por compressao, com 

espessura de 200-250 pm e medidas 1 6 x 1 6 cm. A depender da quantidade de 

argila e da velocidade de rotagao durante o processamento, duas estruturas 

diferentes foram obtidas: uma estrutura parcialmente intercalada e uma 

estrutura parcialmente esfoliada, caracterizado por um nfvel mais elevado de 

esfoliagao para a velocidade mais elevada. De acordo com o modelo de 

caminho tortuoso, a permeabi l idade a agua e a difusividade diminui com o 

aumento do teor de argila, ate 2,5%, para ambas as estruturas. No entanto, 
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alem de 2,5% para nanocompositos parcialmente intercalados e de 4 % para 

nanocompositos parcialmente esfol iados, a permeabi l idade nao diminui, mas 

aumenta. Este efeito foi maior para a estrutura parcialmente intercalada do que 

para a estrutura parcialmente esfoliada. Medidas de tracao mostraram a 

influencia das condigbes de preparagao de membranas de nanocomposi tos 

(teor de argila e velocidade de rotagao) sobre as propriedades mecanicas. 

Quanto aos testes de permeabi l idade, os melhores desempenhos foram 

obtidos para os nanocomposi tos parcialmente esfol iados comparados aos 

parcialmente intercalados. 

Herrera-Alonso et al. (2009) estudaram membranas de poliuretano/ 

argila por evaporagao de solvente, e testaram para permeagao de gases. Os 

autores util izaram tres argilas comerciais (Cloisite®10A, 20A e 30A) com teores 

nominais variando de 5-50%. O processo de confecgao das membranas 

consistiu em: dissolver a nanocarga no solvente tetrahidrofurano (THF) e 

incorporar a matriz pol imerica a solugao, a qual foi colocada numa panela 

antiaderente e sobrepbs-se a panela uma placa de vidro, para retardar a 

evaporagao do solvente. Para dissolugao da argila foram util izados dois 

procedimentos distintos: somente agitagao por 8h e banho de ultrassom por 

30min. Por DRX se observou o aumento do espagamento interplanar basal das 

lamelas da argila quando da insergao da matriz pol imerica, porem o dooi e as 

imagens por MET indicaram que o banho de ultrassom nao modif icou a 

morfologia das membranas, as quais apresentaram estrutura intercalada. Por 

outro lado, a permeagao foi altamente sensivel ao metodo de pre-

processamento. As membranas obtidas por meio de ultrassom obtiveram 

permeagao signif icativamente menor do que membranas produzidas 

unicamente com agitagao. Os autores atr ibuiram esta melhoria em 

propriedades de barreira a uma melhor dispersao das argilas na matriz 

pol imerica. 

Jadav e Singh (2009) sintetizaram, em um suporte poroso de 

polissulfona, uma fina camada, com cerca de 400-800 nm de espessura, de 

nanocomposito de pol iamida/ sil ica via polimerizagao interfacial. Dois t ipos de 

fi lmes de nanocomposi tos foram preparados por pol imerizagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ com dois 

tipos distintos de nanopart iculas de sil ica: uma comercial chamada LUDOX® 

HS-40 com tamanho de part icula de aproximadamente 16nm, e outra com 
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tamanho de 3nm sintetizada a partir da hidrolise de ortossil icato de tetraetilo 

(TEOS) em meio acido. As membranas de nanocomposi to exibiram 

estabil idade termica superior em relagao as membranas de pol iamida pura, e 

em ambos os tipos de nanocomposito, o melhor desempenho de membrana 

em termos de eficiencia de separagao e de fluxo foi observada na membrana 

com 1-2% de sil ica. Um carregamento superior de sil ica no pol imero resultou 

na formagao de uma pelicula mais espessa de f i lme. As membranas de 

nanocomposito obtidas possuiam tamanho de poros relat ivamente grande, bem 

como maior densidade de numero de poros, como determinado pela analise de 

dados de permeagao de membrana por solugbes aquosas de solutos organicos 

e cloreto de sodio a pressbes que variaram de 50 a 400 psi. Dependendo do 

teor de sil ica, o raio medio de poros variou de 0,34 nm a 0,73 nm. 

Medeiros (2009) obteve membranas microporosas a partir de 

nanocompositos de pol iamida 6.6 com argila bentonit ica regional, por meio do 

processo de imersao-precipitagao. A nanocarga foi tratada com sais 

quaternaries de amonio (Cetremide® e Genamin®) para torna-la organofi l ica. 

Essa organofi l izagao foi estudada por meio das tecnicas DRX e FRX, as quais 

comprovaram a insergao dos sais nas lamelas da argila. Os nanocomposi tos 

foram obtidos pela tecnica de intercalagao por fusao. Por MET e DRX se 

observou estrutura esfol iada e parcialmente esfoliada. Por DSC foi observado 

que nao houve degradagao do material. As membranas foram produzidas pelo 

metodo de imersao-precipitagao, util izando o acido fbrmico como solvente e 

agua desti lada como nao solvente. Por MEV, essas membranas apresentaram 

estruturas densas com aparecimento de poros. Foram acrescentados dois 

teores de agua na solugao (10 e 15%) para que a precipitagao ocorresse mais 

rapidamente. Isto implicou em uma diminuigao da espessura e aumento de 

fluxo. As membranas nao apresentaram mudangas no seu comportamento 

termico. 

Anadao et al. (2010) estudaram membranas de nanocomposi to de 

polissulfona contendo montmori lonita sbdica (MMT) de Wyoming (com nome 

comercial Sigma) em teores de 0,5 e 3% em massa. A matriz pol imerica e a 

argila foram dispersas em solugao e as membranas foram confeccionadas pela 

tecnica de imersao precipitagao. Utilizou-se como solvente o n-metil-2-

pirrolidona (NMP) e como nao solvente agua desti lada. O objetivo foi estudar a 
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influencia da adigao de MMT na morfologia, nas propriedades termicas, 

mecanicas e hidrofi l icas das membranas, e comparar com as produzidas a 

partir da PSF. O SAXS revelou a formagao de lamelas de argila intercaladas na 

matriz PSF e imagens de MET apresentaram uma estrutura esfol iada. Uma boa 

dispersao das particulas de minerals de argila foi detectada por imagens de 

MEV. Ensaios de tragao mostraram que tanto o alongamento na ruptura quanto 

a resistencia a tragao dos nanocompositos foram melhoradas em comparagao 

com a PSF pura. A estabil idade termica das membranas contendo MMT, 

avaliada por um in i t io e temperaturas finais de degradagao, tambem foi 

aumentada. A hidrofi l icidade das membranas com argila, determinada por 

medigbes de angulo de contacto da agua, foi maior e, portanto, a adigao de 

MMT se torna util para a produgao de membranas mais hidrofi l icas. 

Kojuch (2010) confeccionou membranas microporosas a partir de 

nanocompositos de pol iamida 66 com argila bentonit ica, pelo processo de 

imersao-precipitagao. A nanocarga e proveniente da Paraiba, e para melhorar 

sua interagao com a matriz polimerica passou por um processo de 

organofi l izagao com o sal Cetremide®. Estas foram caracter izadas por DRX, 

FRX, TG, que comprovaram a insergao do sal na argila. Os nanocomposi tos 

foram produzidos pela tecnica de intercalagao por fusao com teor nominal de 1, 

3 e 5% de argila em misturador in terne O DRX indicou uma estrutura 

intercalada/parcialmente esfoliada. Por DSC, TG e DTG se observou aumento 

da temperatura de decomposigao do nanocomposito, quando este consti tuido 

de argila organofi l izada. As membranas foram caracter izadas por MEV, DSC, 

TG, DTG e medidas de fluxo. As imagens por MEV mostraram uma morfologia 

assimetrica composta de duas fases: pele filtrante e camada porosa. Os 

graficos por DSC, TG e DTG apresentaram comportamento semelhante ao do 

nanocomposito. O fluxo com agua desti lada iniciou alto e estabil izou ao longo 

de 60 minutos para todas as composigoes. Os testes de separagao agua-bleo, 

de maneira geral, mostraram que a relagao J/JO tende a ser maior quando se 

util izam emulsbes de menor concentragao. 

Medeiros (2010) produziu membranas microporosas a partir de 

nanocompositos de pol iamida 66 com argila bentonit ica proveniente do interior 

da Paraiba, por meio da tecnica de imersao-precipitagao. A argila foi 

modif icada organicamente por troca catibnica com o sal Cetremide® e avaliada 
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por FRX, FTIR, DRX e TG que conf irmaram a insergao das cadeias carbonicas 

entre as camadas de argila e sua estabil idade termica. Os nancompbsi tos com 

1, 3 e 5% em teor nominal de argila foram obtidos por solugao com tempo de 

reagao pre-determinado e esta solugao foi vertida em placa de vidro para 

formar as membranas. As quais foram caracterizadas por DRX, TG, DSC, MEV 

e medidas de fluxo. Os resultados de DRX, TG e DSC comprovaram a 

estabil idade termica e morfologia com lamelas de argila intercalada/ 

parcialmente esfoliada na matriz. Por MEV uma morfologia assimetrica foi 

possivel de ser observada, consti tuida de camada seletiva e suporte poroso, 

sendo que quanto maior o teor de argila na membrana menor a espessura da 

camada seletiva. O fluxo com agua desti lada apresentou uma diminuigao inicial 

e se estabil izou, devido, segundo a autora, a uma compactagao ou a um 

inchamento. Ja os testes de separagao agua-bleo mostraram redugao 

significativa da concentragao de bleo no permeado, o que as torna potencias 

para esta aplicagao. 

Kong et. al. (2011) sintetizaram membranas de nanocomposi tos de 

pol iamida/inorganico em um suporte poroso de polisulfona via polimerizagao 

interfacial por alcbxido metalico. Tres tipos de membranas de nanocomposi tos 

foram preparados util izando tres diferentes metais alcbxidos (tetraisopropbxido 

de titanio - TTIP, bis (trietoxissilil) etano - BTESE e feniltrietoxissilano -

PhTES). Os testes de permeagao de cloreto de sodio em uma solugao aquosa 

indicaram que a permeancia/permeabi l idade das membranas de 

nanocomposito foi maior em relagao a pol iamida pura e signif icativamente mais 

elevados no metal de alcbxido PhTES. A imagens por MEV indicaram que as 

morfologias da superficie das membranas de nanocomposi tos foram alteradas 

com PhTES, BTESE ou TTIP. O tamanho medio dos poros das membrana de 

nanocompositos foi est imado em 0,85 nm, enquanto que o tamanho dos poros 

da membrana de pol iamida pura foi de aproximadamente 0,65 nm. 

Leite (2011) estudou membranas microporosas assimetr icas obtidas a 

partir de nanocomposi tos de pol iamida 6 com argila bentonita nacional. A argila 

foi util izada na forma beneficiada e tratada com o sal quaternario de amonio 

Cetremide®. Para a comprovagao da presenga dos grupos quimicos do sal na 

argila, foram realizados ensaios de DRX e FRX. Os nanocomposi tos foram 

produzidos por intercalagao por fusao e caracterizados por DRX, TG e DSC. 
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Os quais mostraram uma estrutura morfologica com lamelas de argila 

esfol iadas/ parcialmente esfol iadas, estabil idade termica e que de maneira 

geral a presenga da argila nao provocou alteragao significativa na cristalinidade 

do material. As membranas foram obtidas por meio da tecnica de imersao 

precipitagao, variando-se as condigbes de sintese (tempo de exposigao do 

filme antes da precipitagao, o teor de pol imero na solugao, e secagem por troca 

sucessiva de nao solvente) e foram caracterizadas por DRX, DSC e MEV. Por 

DRX as membranas indicaram grande dispersao da argila na matriz. Por DSC 

foi visto que nao houve alteragao significativa no grau de cristalinidade. Tanto 

por DSC quanto por DRX foi verif icada a presenga das duas fases cristalinas 

da PA 6 para todas as composigoes. Por MEV foi visual izada uma morfologia 

assimetrica, sendo consti tuida por uma pele filtrante e uma camada porosa, 

onde, as variaveis de sintese e a presenga da argila provocaram modif icagbes 

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

molhabil idade e porosimetr ia por intrusao de mercurio foi observado que a 

presenga da argila alterou a molhabil idade e reduziu signif icativamente o 

diametro medio dos poros das membranas. 

Ma et al. (2012) produziram membranas assimetr icas de 

polissulfona/argila pelo metodo de inversao de fases. A argila util izada foi a 

comercial intitulada BT-880, modif icada com cadeias carbbnicas. Os 

nanocompositos foram preparados em solugao com teor de carga variando de 

0-6% em massa. Os pesquisadores empregaram a tecnica de imersao-

precipitagao para fabricagao das membranas, com o dimeti l -acetamida como 

solvente, a agua como coagulante e o PEG 400 (polietileno glicol) como um 

aditivo formador de poros na solugao. A morfologia e estrutura das membranas 

foram anal isadas por difragao de raios-X, microscopia eletronica de varredura e 

microscopia eletronica de transmissao onde as mesmas apresentaram 

estrutura assimetrica e boa dispersao da argila na matriz pol imerica. O 

desempenho das membranas foi avaliado em termos de fluxo de agua pura, 

rejeigao de proteina, porosidade, angulo de contato, resistencia a tragao e 

alongamento na ruptura, respectivamente. A adigao de argila aumentou a 

proporgao de poros na camada seletiva e diminuiu a resistencia a tragao. Ja o 

fluxo de agua pura e a porosidade das membranas aumentaram com o 

aumento do teor de argila. 
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Por meio da revisao bibliografica pode-se verificar a utilizagao de 

diferentes cargas na matriz de pol iamida para preparagao de membranas. No 

entanto, o estudo morfolbgico foi pouco explorado nestes artigos sendo muito 

importante tal conhecimento para compreender as propriedades das 

membranas microporosas de nanocompositos. 
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3. M AT E R I AI S E M E T O D O S 

3.1 M a te ria ls zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.1 Carga imorgan ica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A nanopart icula inorganica utilizada para preparagao dos 

nanocompositos foi a argila bentonit ica de nome comercial Brasgel PA, com 

granulometr ia passante em peneira de 200 mesh (D = 0,074mm), fornecida 

pela Bentonit Uniao Nordeste, localizada em Campina Grande-PB. 

3.1.2 Sal quaternario de amonio 

Para organofi l izagao da argila util izou-se o sal quaternario de amonio, 

Brometo de hexadeciltr imetil Amonio (Cetremide®), contendo cadeias de 16 

carbonos (esquema representative da estrutura molecular na Figura 7), 

produzido pela Vetec (ficha tecnica no Anexo A). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r CH3 i 

I 

C H 3 - ( C H 2 ) 1 5 - N + - CH 3 

I 

L CH3 J 

Figura 7: Estrutura molecular do sal quaternario de amonio 

amonio (Cetremide®). 

3.1.3 Matriz polimerica 

A pol iamida 6 (PA6), sob o cbdigo de Technyl C 216 (ficha tecnica no 

Anexo B), com peso molecular medio de 10.500 g/mol, fornecida em granulos, 

fabricada pela Rhodia, foi uti l izada como matriz pol imerica para produgao dos 

nanocomposi tos bem como para efeito de comparagao na modif icagao das 

propriedades do pol imero puro a partir da adigao da carga. 

: Brometo de hexadeciltrimetil 
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3.1.4 Solvente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 acido formico com 98-100% de pureza (ficha tecnica no Anexo C), 

fabricado pela Vetec, foi utilizado como solvente do pol imero e dos 

nanocompositos para preparagao das membranas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2 M e todologia 

A Figura 8 resume a sequencia da metodologia util izada para 

preparagao e caracterizagao das membranas produzidas a partir do pol imero e 

dos nanocompositos. 

_Tratamento_ 

das argilas 

Argi la Brasgel PA 

Organof i l izacao 

Argi la modif icada — 

Caracter izacao por 

DRX e FTIR 

Processamento 

dos 

nanocomposi tos 

Pre-mistura de 

pol imero e argila 

(50/50%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 
Mistura e incorporagao 

de 3 e 5% de argila na 

matr iz 

Nanocomposi tos 

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 

_Preparapao das_ 

membranas 

Dissolugao em acido 

formico 

Caracter izacao por 

DRX, FTIR, e MET I 

Caracter izacao por 

MEV, DRX, FTIR, MET 

e porosimetr ia 

Figura 8: Fluxograma geral. 
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3.2.1 Preparagao das argilas organofilicas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA argila bentonit ica sbdica foi modif icada organicamente atraves de uma 

reagao de troca ionica em meio aquoso, usando o sal quaternario de amonio 

Cetremide® na proporgao de 90meq/100g de argila. 

A Figura 9 apresenta o esquema para modificagao organica da argila. 

ida 

Agitagao concomitante 

Agua destilada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 
Dispersao com argila 

Sal quaternario de 

amonio 

Repouso 

(24h) 

Filtracao a vacuo 

Secagem — 

Aquecimento 

(80°C) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 

(60°C, 48h) 

I 

Peneiramento 

(#200) 

Figura 9: Fluxograma representative da preparagao da argila organofilica. 

Seguindo o metodo de Diaz (2001) e outros autores Barbosa (2006), 

Maia (2008) e Paz (2011), inicialmente uma quantidade de 1600ml de agua 

desti lada foi aquecida a aproximadamente 80°C. Quando a temperatura 

desejada foi atingida iniciou-se a agitagao mecanica e adicionou-se, 

respectivamente, 32g de argila e uma solugao de 10,50g de sal com 31,50g de 

agua desti lada, permanecendo o aquecimento e agitagao cont inua durante 20 

minutos. Cessada a agitagao, o recipiente foi colocado em repouso durante 24 

horas. Em seguida, o precipitado foi filtrado a vacuo util izando 2000-3000ml de 

agua desti lada, para eliminagao do excesso de sal. O filtrado foi seco em estufa 
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a 60°C por 48 horas, logo apos desagregado em almofariz manual e peneirado 

em peneira de malha 200mesh (D= 0,074mm). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2 Preparagao dos nanocompositos 

Depois de realizada a modificagao organica da argila, partiu-se para a 

preparagao dos nanocompositos por metodos convencionais de mistura. A 

Figura 10 apresenta o esquema da metodologia util izada. 

Figura 10: Fluxograma do processamento dos nanocompositos. 

Antes de cada etapa do processamento, os materiais contendo 

pol iamida foram secos em estufa de ar circulante durante duas horas e 

posteriormente permaneceram em estufa a vacuo por 24h a uma temperatura 

de 80°C. 
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A fim de melhorar a interagao ffsica entre o pol imero (em granulos) e a 

argila (em po) foi obtido inicialmente um concentrado, o qual resulta da mistura 

da matriz pol imerica com a carga nanometrica. O concentrado de argila 

bentonita e PA6 foi obtido em um misturador interno acoplado a um Rebmetro 

de Torque System 90 da Haake-Blucher, a uma proporgao de 1:1, sob as 

seguintes condigbes: temperatura de 240°C, velocidade de rotagao de 60 rpm, 

e tempo de permanencia de 10 minutos. A argila foi adicionada depois de 

decorrido dois minutos e meio, tempo este de espera para fusao do pol imero. 

O material obtido foi posteriormente triturado em moinho de facas. 

Em sequencia, os nanocompositos com teores nominais de 3 e 5% em 

peso de argila foram preparados em extrusora de rosea dupla corrotacional 

Werner-Pfleiderer ZSK 30, do Laboratbrio de Engenharia de Materiais da 

UFSCar. Os parametros foram os seguintes: taxa de al imentagao = 5kg/h; 

velocidade de rosea = 200rpm; perfil de temperatura = 220 Q C ( 1 § zona) e 240 9 C 

nas outras 5 zonas de aquecimento e rosea com varios elementos de 

malaxagem, seguido de um passo esquerdo de acordo com o estudo de Paz 

(2011), o qual intitulou este perfil de rosea de R1 (ver Figura 11). A matriz 

polimerica (poliamida 6 pura) tambem foi processada em extrusora, sob as 

mesmas condigbes. O material obtido foi peletizado em granulador. 

Figura 11: Esquema de configuragao da rosea R1. 

Fonte: PAZ (2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.3 Preparagao das membranas 

Para produgao das membranas utilizou-se a tecnica de inversao de fase 

atraves da precipitagao por imersao, conduzindo a barreiras seletivas 

microporosas planas. Para isto foram util izados os nanocomposi tos obtidos na 

etapa anterior, bem como a matriz polimerica dos mesmos. 

47 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

UFCi/ ililiOTECAl 



O esquema da Figura 12 apresenta de forma esquemat ica a sequencia 

metodologica util izada para produgao das membranas. 

A pol iamida 6 e os nanocompositos (secos a 80 9 C sob vacuo, por um 

periodo de 24 horas) foram dissolvidos numa proporgao de 20:80 % em massa 

de pol imero: acido formico, sob agitagao constante por um periodo de 24 h, 

para uma total dissolugao do pol imero. Apbs o preparo da solugao, esta foi 

espalhada em uma placa de vidro, previamente lavada e seca. O espalhamento 

da solugao foi feito manualmente util izando um bastao de vidro como 

espagador. Apbs o espalhamento, a placa de vidro contendo o fi lme polimerico 

foi rapidamente imersa em um banho de precipitagao contendo agua desti lada. 

Depois de concluida a precipitagao, a membrana foi removida, lavada com 

agua desti lada para retirada de solvente residual e seca em temperatura 

ambiente. 

Figura 12: Fluxograma da preparagao das membranas planas. 
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3.3 C a ra cte riz a coe s 

3.3.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Espectroscopia de Reflexao Atenuada Total na Regiao do 

infravermelho por Transformada Fourier -ATR-FTIR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

! 
i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Espectroscopia no Infravermelho foi realizada na argila Brasgel PA, na 

argila modif icada organicamente com o sal quaternario de amonio (em forma 

de po), no material pos-extrusao (em forma de granulos) e nas membranas (em 

forma de f i lme), por um Espectrbmetro de Reflexao Atenuada Total (ATR-FTIR) 

Spectrum 400 da Perkin Elmer FTIR/FT-NIR Spectrometer, com varredura de 

4000 a 650 cm" 1 , pertencente ao Laboratbrio de Avaliagao e Desenvolvimento 

de Biomateriais - CERTBIO. 

3.3.2 Difragao de Raios-X - DRX 

A argila sem tratamento, a argila tratada com o sal quaternario de 

amonio, os f i lmes prensados a quente dos granulos pbs-extrusao do pol imero 

puro e dos nanocomposi tos e, as membranas obtidas, foram caracterizados 

quali tat ivamente por difragao de Raios-X, uti l izando-se um equipamento 

Shimadzu XRD 6000, com radiagao Ka do Cobre (A = 1,541 A) operando a 

40kV e 30mA, pertencente ao laboratbrio de Caracterizagao de Engenharia de 

Materiais da UFCG. As amostras foram submetidas a angulos do feixe de 

raios-x, no intervalo de 2-30°, com velocidade de varredura de 2 Q /min. No 

Apendice A se encontra a forma realizada para os calculos dos resultados. 

3.3.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura - MEV 

As membranas microporosas foram caracter izadas morfologicamente 

por Microscopia Eletronica de Varredura, uti l izando-se um microscbpio SSX 

550 Superscan - Shimadzu, operando em 15kV, pertencente ao Laboratbrio de 

caracterizagao de Engenharia de Mater ia is/CCT/UFCG. As amostras foram 

recobertas com ouro sob vacuo ("sputtering"), com o obejt ivo de evitar o 

acumulo de carga negativa, em Metalizador Sh imadzu- IC-50 , durante 3 

minutos sob uma corrente de 4mA, tambem pertencente ao LCM/UFCG. Foram 
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avaliadas a superficie de topo e a segao transversal das membranas. Para 

analise da segao transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogenio 

liquido para evitar sua deformagao plastica. A quantif icagao do diametro medio 

dos poros da camada seletiva e da espessura da pele e total foi realizada 

uti l izando-se ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA software livre GIMP 2.8. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.4 Microscopia Eletrdnica de Transmissao - MET 

As analises morfolbgicas dos nancompbsitos e das membranas foram 

realizadas uti l izando-se o microscbpio eletrbnico de transmissao da marca 

Philips CM120, operando a uma voltagem de aceleragao de 120 KV, 

pertencente ao DEMA/UFSCar. As amostras foram retiradas dos granulos pbs-

extrusao e da segao transversal dos f i lmes microporosos embut idos. A 

preparagao foi atraves da redugao de area pelo procedimento de "tr imming", 

em forma trapezoidal com uma area de aproximadamente 0 ,5mm 2 . Os codes 

das amostras foram realizados em um ultramicrbtomo da marca RMC modelo 

MT-7000 usando-se uma faca de diamante da marca Diatome tipo Cryohisto 

3 5 s , em condigbes criogenicas (- 50 Q ) , com velocidade de corte de 0,3mm/s e 

espessura das amostras entre 25 a 40 nm. Foram uti l izadas telas (ou grids) de 

cobre para coletar as amostras fatiadas que se encontravam imersas em uma 

solugao de DMSO:agua (3:2). 

3.3.5 Porosimetria por Intrusao de mercurio - PIM 

A porosidade, o faixa de distribuigao dos poros do substrato e da pele 

filtrante da membrana foram determinados em um porosfmetro de mercurio 

Altopore IV, modelo 9500 da Micromerit ics, o qual possibil i ta a medigao de 

poros na gama compreendida entre 6 - 0,005 pm, e pressao maxima de 

intrusao (33000 psi). A analise foi realizada no Laboratbrio de Engenharia de 

Materiais/ CCT/UFCG. 
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4. R E S U LT AD O S E D I S C U S S AO 

4.1 Ana lise por E spe ctroscopia no infra ve rme lho - AT R -F T IR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.1 Argila bentonitica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O espectro obtido por FTIR fornece informagbes detalhadas das 

vibragbes de grupos quimicos dos silicatos em camada, devido a separagao 

das unidades constituintes (grupos OH, anion do silicato, cations octaedricos e 

os cations interlamelares). As vibragbes dos grupos OH sao pouco 

dependentes das vibragbes do restante da estrutura. No entanto, elas sao 

marcadamente influenciadas pelos ions para os quais os grupos OH sao 

coordenados (PETIT, 2006). A absorgao devido a grupos estruturais OH e S i - 0 

possuem papel importante na diferenciagao de minerals de argila (XI et al., 

2005). Ja as vibragbes da estrutura interlamelar e da fase de alqui lambnio entre 

as galerias da argila, possibil i tam a identificagao de modif icagao quimica 

(PAIVA et al. , 2008). 

A argila Brasgel PA sem modificagao (AST) e a argila modif icada 

quimicamente com o sal organico (ACT) foram anal isadas por FTIR e os 

espectros estao apresentados na Figura 13. Na Tabela 1 encontram-se os 

numeros de onda e suas respectivas caracterist icas. 

Ao observar a curva para argila beneficiada (AST) pode-se perceber 

uma banda em 3629 cm" 1 que corresponde aos grupos de hidroxilas estruturais 

da bentonita. Esta absorgao e t ipica de esmecti tas com elevada quantidade de 

Al na camada octaedrica, como aludido por MADEJOVA (2003). Tambem 

foram observadas bandas nas regibes de 1637 cm" 1 e 1110-994 cm" 1 

referentes a vibragbes de estiramento do grupo OH relacionado a agua 

adsorvida presente na esmecti ta e a vibragbes do grupo Si-O, respect ivamente. 

A faixa de frequencia de 910-750 cm" 1 e caracterist ica de camadas octaedricas 

do aluminossil icato (XI et al., 2005; MADEJOVA, 2003; PAIVA et al. , 2008). As 

bandas em 913 cm" 1 (AI 2 OH) e 833 c m - 1 (AIMgOH) refletem uma substituigao 

parcial de Al octaedrico por Mg e, a banda 877 cm" 1 corresponde ao A lFeOH 

(MADEJOVA et al. , 2002; MADEJOVA, 2003). Nenhuma variagao significativa 

foi observada entre os espectros das formas nao modif icada e modif icada com 
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relagao as bandas caracterist icas da montmori lonita, conforme tambem 

reportado por PAIVA et al. (2008), ja que a organofi l izagao nao altera a 

estrutura da mesma. 

A presenga das cadeias carbbnicas do sal na bentonita foi aval iada 

atraves da comparagao dos espectros de FTIR da argila Brasgel PA e da 

bentonita modif icada quimicamente. Nos espectros da argila organofi l ica 

(ACT) foi observado o aparecimento de bandas de absorgao nas regibes de 

2924 cm" 1 e 2848 cm" 1 devido ao estiramento assimetrico e simetrico do grupo 

C H 2 , respect ivamente, pertecente a cadeia carbbnica do sufactante (PAIVA et 

al. , 2008; MADEJOVA, 2003). 

1 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA < 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1— 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 

Numero de onda (cm 1) 

Figura 13: Espectros de FTIR da argila Brasgel PA (AST) e da argila modificada organicamente 

com sal quaternario de amonio (ACT). 

Ainda no espectro da argila modif icada foi possivel observar o 

surgimento de bandas na regiao de 1486 e 1469 cm" 1 referente a deformagbes 

angulares assimetr icas da ligagao C-H dos grupos C H 2 e C H 3 (MADEJOVA, 

2003; XI et al. , 2005; PAIVA et al. , 2008). A deformagao angular assimetrica 
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dos grupos C H 2 tambem proporcionou o aparecimento da banda de absorgao 

na frequencia de 719 cm" 1 , indicando que as cadeias carbbnicas do sal 

quaternario de amonio, brometo de hexadeciltrimetil amonio, foram inseridas 

nas camadas interlamelares da bentonita. 

Tabela 1: Numero de onda e caracteristicas de absorgao por FTIR para argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N ume ro de onda C a ra cte ristica 

(cm"1 ) 

3629 Grupo de hidroxilas estruturais da bentonita 

2924 Estiramentos assimetricos dos grupos C H 2 do sal 

organico ( v a s (CH 2 ) ) 

2848 Estiramentos simetricos dos grupos C H 2 do sal organico 

( v . ( C H a » 

1637 Agua adsorvida 

1 4 8 6 e 1 4 6 9 Deformagao angular assimetrica da ligagao C-H de 

ambos os grupos C H 2 e C H 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Sas (C-H)) 

1110-994 Vibragbes do grupo S i -0 

913, 877, 833, Camada octaedrica 

792, 775 

719 Deformagao angular assimetrica dos grupos C H 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.2 Nanocompositos polimericos e PA6 processados em extrusora 

Um material plastico pode ser identif icado, pela apreciagao das 

frequencias v ibrat ionals completas de suas moleculas, nos espectros de 

absorgao no infravermelho e por espalhamento Raman. Fazendo com que a 

tecnica de espectroscopia v ibrat ional seja uma ferramenta indispensavel na 

determinagao de grupos funcionais, nos estudos de conformagao e estrutura de 

macromoleculas (KOHAN, 1995; KAWANO, 2003). Espectroscopia de 

infravermelho e muito sensivel a microestrutura do pol imero, e tern sido 

amplamente util izada nas investigagbes da ligagao de hidrogenio, orientagao 

macromolecular e cristalinidade em materiais polimericos (CHEN et al. , 2004). 

53 



O material processado em extrusora (pol imero puro e as diferentes 

composigoes de nanocompositos) foi submetido a varias analises por FTIR e 

os espectros vibracionais obtidos se encontram nas Figuras 14 e 15. O numero 

de onda e suas respectivas caracterist icas espectroscbpicas se encontram 

listados na Tabela 2. 

CO 

re zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1000 

Figura 14: Espectros de FTIR da poliamida 6 pura extrusada (PA6) e seus respectivos 

nanocompositos com 3% (PA6/3AST e PA6/3ACT) e 5% (PA6/5AST e PA6/5ACT) de argila. 

Pela analise dos espectros da Figura 14, pode-se observar que a 

pol iamida 6 e todas as composigoes de nanocompositos apresentam bandas 

de absorgao no IR: em 3294 cm" 1 , referente ao est iramento simetrico e 

assimetrico das ligagoes de hidrogenio no grupo NH; em 1634 cm" 1 , associado 

ao estiramento do grupo molecular C = 0 (Amida I); em 1540 cm" 1 devido ao 

est iramento do grupo C - N (Amida II) e a deformagao angular de C ( 0 ) - N - H . 

Segundo KOHAN (1995), estas vibragbes sao caracterist icas de conformagbes 

trans e planar do grupo amida. Tambem foi possivel identificar bandas em 2925 

e 2857 cm" 1 , correspondentes ao estiramento assimetrico e simetrico do grupo 

molecular C H 2 , respect ivamente; e ainda em 3070 cm" 1 , atr ibuido ao 

5 4 



deslocamento de energia e intensidade da banda de absorgao (ressonancia de 

Fermi) do est iramento de NH (WU et al., 2002; CHEN et al. , 2004). 

A Figura 15 apresenta as curvas de absorgao das mesmas amostras na 

regiao caracterist ica do grupo amida, compreendida de 1525 a 650 cm" 1 . Pode-

se observar para os nanocompositos que ha o surgimento de bandas 

espectroscbpicas em regibes diferentes a apresentada na pol iamida 6 pura. 

Bandas de IR sao notadas na PA6 em 1475 e 1415 cm" 1 , referentes a vibragao 

de grupos C H 2 adjacentes a NH e CO, respect ivamente. Esta absorgao e 

particular da fase cristalinazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a (alfa) (KOHAN, 1995). Ha ainda bandas em 929 

cm" 1 , devido a vibragao no piano do grupo C O - N H , em 685 cm" 1 , 

correspondente a Amida V e em 1200 cm" 1 , caracterist icos da fase alfa (WU et 

al., 2002; KOHAN, 1995). Todas as regibes de absorgao estao presentes 

unicamente na amostra de PA6, evidenciando que ha predominancia da 

formagao cristalina monocl inica a na mesma. Entretanto, a banda de vibragao 

Figura 15: Espectros de FTIR na regiao de 1525-650 cm-1 da poliamida 6 pura extrusada 

(PA6) e seus respectivos nanocompositos com 3% (PA6/3AST e PA6/3ACT) e 5% (PA6/5AST 

e PA6/5ACT) de argila. 
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da fase y e amorfa aparece em 1169 cm" 1 , com menor intensidade que nas 

outras amostras. Logo, atribui-se que na PA6 esta banda esta associada a fase 

amorfa. 

Tabela 2: Numero de onda e caracteristicas de absorgao por FTIR do polimero puro extrusado 
e dos nanocompositos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N um e ro de onda C a ra cte ristica 

( c m 1 ) 

3294 Estiramento simetrico e assimetrico do grupo N-H 

3070 Ressonancia de Fermi do est iramento do grupo N-H 

2925 Estiramento assimetrico do grupo CH 2 ( v a s (CH2)) 

2857 Estiramento simetrico do grupo CH 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (vs (CH2)) 

1634 Amida I, est iramento do grupo C = 0 

1540 Amida II, est iramento de C-N e deformagao angular de 

C ( 0 ) - N - H 

1475 Grupo CH 2 adjacente ao NH na fase a 

1461 Deformagao angular no piano do grupo CH 2 

1438 Deformagao angular no piano do grupo CH 2 ( S (CH 2)) na 

fase y 

1415 Grupo CH 2 adjacente ao CO na fase a 

1 3 7 0 e 1 2 6 4 Amida III e deformagao angular simetr ica fora do piano do 

grupo CHo 

1234 Deformagao angular simetrica e assimetr ica fora do piano 

do grupo CH 2 na fase y 

1200 Deformagao angular simetrica e assimetr ica fora do piano 

do grupo CH 2 na fase a 

1169 Deformagao angular simetrica e assimetr ica fora do piano 

do grupo CH 2 na fase y e amorfa 

1120 Absorgao de vibragao na fase amorfa 

975 Vibragao no piano de CO-NH na fase y 

929 Vibragao no piano de CO-NH na fase a 

729 CH 2 (balango) 

685 Amida V na fase a 
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Quando analisa-se as curvas das amostras de nanocomposi tos, 

percebe-se o aparecimento de bandas em 1438, 1234 e 975 cm" 1 , que sao 

correspondentes a deformagao angular no piano do grupo C H 2 , deformagao 

angular simetrica e assimetrica fora do piano do grupo C H 2 e vibragao no piano 

de C O - N H , respect ivamente. Estas vibragbes so sao encontradas em 

amostras contendo a fase cristalina hexagonal/pseudo-hexagonal (fasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y) (WU 

et al., 2002; KOHAN, 1995). Vaia et al . citado por W u et. al. (2002, p. 2447) 

sugerem que a adigao das lamelas de argila forga os grupos amida da 

pol iamida 6 para fora do piano formado pelas cadeias. Isto resulta em uma 

mudanga da conformagao das cadeias, que limita a formagao de pianos de 

ligagoes de hidrogenio de modo que a fase cristalina y e favorecida. A fase y e 

geralmente encontrada nas imediagbes das camadas de argila, enquanto que a 

fase a se localiza na maior parte da matriz pol imerica, conforme reportado por 

W U et al. (2002). 

Existem ainda bandas que estao presentes nos espectros, na regiao do 

grupo amida, de todas as amostras: 1461, 1370 e 1264 cm" 1 , referentes a 

deformagao angular no piano e fora dele do grupo C H 2 e a vibragao do grupo 

Amida III e 1120 cm" 1 que ocorre pela absorgao de vibragao da fase amorfa 

(ver Tabela 2). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1.3 Membranas microporosas 

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho das membranas 

de pol iamida 6 e seus respectivos nanocompositos se encontram apresentados 

nas Figuras 16 e 17. A partir deles pode-se perceber que ha uma grande 

semelhanga quando comparados aos espectros do material processado em 

extrusora. Os picos referentes a vibragao do NH e C H 2 , na regiao de 3400-

2700 cm" 1 , cont inuam presentes em todas as amostras. Porem, diferengas 

espectroscbpicas surgem na regiao do grupo amida. Ao se fazer uma analise 

preliminar, nota-se que a composigao de PA6/5ACT apresenta bandas 

diferentes se comparado as outras amostras (Fig. 16). 

As membranas de PA6, PA6/3AST, PA6/5AST, PA6/3ACT exibem 

bandas de IR em (ver Fig. 17): 1476, 1416 e 1200 cm" 1 , relacionados a 

vibragbes das cadeias com conformagao planar estendida (fase a). Entretanto, 
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ha uma banda de absorgao em 1169 c m - 1 , particular da fase y e amorfa, com 

menor intensidade que na membrana de PA6/5ACT. Isto pode indicar que 

houve a formagao de cadeias com torgao no grupo amida, acarretando na 

coexistencia da fase cristalina pseudohexagonal e monocl in ica nas 

composigoes supracitadas. 

3 

u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
c 

-Q zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CO 

-O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

< 

PA6/5ABMO 

PA6/3ACT 

PA6/5AST 

PA6/3AST 

PA6 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 

Numero de onda (cm") 

Figura 16: Espectros de FTIR da membrana de poliamida 6 pura (PA6) e de seus respectivos 
nanocompositos com 3(PA6/3AST e PA6/3ACT) e 5%(PA6/5AST e PA6/5ACT) de argila. 

Na Figura 17, pode-se observar que para a membrana composta com 

5% de argila modif icada (PA6/5ACT) surge uma banda em 1560 cm" 1 

(absorgao bastante sensivel a estrutura cristalina), relacionado ao estiramento 

de C - N e deformagao angular de C ( 0 ) - N - H na fase y. Ha ainda uma banda de 

absorgao em 1440 cm" 1 , devido a vibragbes na fase y; em 1235 cm" 1 , atr ibuido 

a deformagao angular simetrica e assimetrica do grupo C H 2 na fase y; e em 

976 cm" 1 , referente a vibragbes no piano de C O - N H na fase y. Pode-se 

verificar tambem a diminuigao da banda em 1200 cm" 1 que indica deformagao 

do grupo C H 2 pertencente a fasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a. Assim, para esta membrana ha o 

predominio da fase y na composigao cristalina, possivelmente conduzido pela 
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quantidade e dispersao das lamelas de argila na matriz, ja que o cristal 

pseudohexagonal e mais comumente encontrado proximo as camadas de 

bentonita (WU et al. , 2002). 

1635 

t 1 i 1 izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 i 1 r 
1600 1400 1200 1000 800 

Numero de onda (cm 1 ) 

Figura 17: Espectros de FTIR na regiao de 1800-650 cm-1 da membrana de poliamida 6 pura 
(PA6) e de seus respectivos nanocompositos com 3(PA6/3AST e PA6/3ACT) e 5%(PA6/5AST 

e PA6/5ACT) de argila 

Quando se analisa as membranas contendo 3% de argila (PA6/3AST e 

PA6/3ACT), e possivel observar que regibes de absorgao caracterist icas de 

deformagao de grupos estruturais da esmectita (1078, 1028 e 874 cm - 1 ) 

surgem nos espectros. Este comportamento provavelmente ocorre devido a 

aglomeragao de part iculas de argila na microestrutura da membrana e 

consequente separagao de fase polimerica e inorganica. 

Na Tabela 3 estao apresentadas as caracterist icas espectroscbpicas das 

composigoes das membranas microporosas estudadas. Na qual, estao exibidos 

os numeros de onda dos picos identif icados nos espectros de FTIR e suas 

respectivas vibragbes. 
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Tabela 3: Numero de onda e caracteristicas de absorgao por FTIR das membranas de 
poliamida 6 pura e dos nanocompositos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N ume ro de onda C a ra cte ristica 

( c m 1 ) 

3294 Estiramento simetrico e assimetrico do grupo N - H 

3070 Ressonancia de Fermi do est iramento do grupo N-H 

2930 Estiramento assimetrico do grupo C H 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (vas (CH 2 ) ) 

2862 Estiramento simetrico do grupo C H 2 ( v s (CH 2 ) ) 

1635 Amida I, est iramento do grupo C = 0 

1560 Amida II na fasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y 

1540 Amida II, est iramento de C - N e deformagao angular de 

C ( 0 ) - N - H 

1476 Grupo C H 2 adjacente ao NH na fase a 

1461 Deformagao angular no piano do grupo C H 2 

1440 Deformagao angular no piano do grupo C H 2 (S(CH2)) na 

fase y 

1416 Grupo C H 2 adjacente ao CO na fase a 

1 3 7 0 e 1 2 6 4 Amida III e deformagao angular simetrica fora do piano do 

grupo C H 2 

1235 Deformagao angular simetrica e assimetr ica fora do piano 

do grupo C H 2 na fase y 

1200 Deformagao angular simetrica e assimetr ica fora do piano 

do grupo C H 2 na fase a 

1169 Deformagao angular simetrica e assimetr ica fora do piano 

do grupo C H 2 na fase y e amorfa 

1121 Absorgao de vibragao na fase amorfa 

1 0 7 8 e 1 0 2 8 Vibragao do grupo S i - 0 da argila 

976 Vibragao no piano de C O - N H na fase y 

874 Camada octaedrica da argila bentonit ica 

730 C H 2 (balango) 

686 Amida V n a fase a 
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4.2 Ana lise por D ifra ga o de R a ios-X - DRX zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.1 Argila bentonitica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A difragao de raios X e a tecnica mais util izada para caracterizar 

nanocomposi tos de surfactante e argila. Esta possibil ita a avaliagao da 

obtengao de uma argila organofi l ica, atraves da comparagao da medida dos 

espagamentos basais (dooi) da argila nao modif icada com a argila modif icada 

quimicamente (PAIVA et al., 2008). Os difratogramas de raios-X da argila 

bentonit ica (AST) e da argila modif icada organicamente (ACT) se encontram 

apresentados na Figura 18. Pela analise das curvas, pode-se verificar a 

eficiencia do processo de organofil izagao atraves do aumento de d 0oi da argila 

organofi l ica em relagao a argila sbdica. 

Figura 18: Difratograma das argilas Brasgel PA (AST) e modificada organicamente (ACT). 

O difratograma da argila nao modif icada (AST) apresenta picos 

caracterist icos de bentonitas contendo materiais acessorios, como caulinita (C) 



e quartzo (Q), no intervalo de 18,5-30° que ocorre para ambas as amostras, e 

tambem uma banda em 5-9° indicando a distancia interplanar basal, d 0 oi , de 

12,7A, que e caracterist ica de montmori lonitas contendo ions N a + na estrutura 

com uma pequena hidratagao (SOUZA SANTOS, 1989). 

Quando se analisa os difratogramas da argila modif icada quimicamente 

com o sal Cetremide® (ACT), e possivel perceber o deslocamento da banda 5-

9 ° para angulos menores e, consequente expansao das camadas, com d 0oi = 

21,3A, devido a penetragao das cadeias carbbnicas referente ao sal 

quaternario de amonio. Isto favorece a interagao eletrostatica com a matriz, 

bem como facilita a incorporagao do pol imero (ESTEVES, T IMMONS & 

TRINDADE, 2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2 Nanocompositos polimericos e PA6 processados em extrusora 

A analise por difragao de raios-X pode fornecer informagbes estruturais 

importantes, sobre o grau de cristalinidade, composigao cristalina, tamanho e 

perfeigao de cristalito e orientagao das cadeias pol imericas. Em se tratando da 

pol iamida 6, esta tecnica se torna ainda mais interessante, pois os picos 

caracterist icos das fases cristalinas distintas (azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e y) aparecem em bandas de 

reflexao tambem diferentes (KOHAN, 1995). 

Os difratogramas obtidos por DRX da pol iamida 6 e dos nanocomposi tos 

estao apresentados na Figura 19. A partir destes pode-se perceber a ausencia 

de picos caracterist icos de montmori lonita para tres (PA6/3AST, PA6/3ACT e 

PA6/5ACT) das quatro composigoes estudadas, comprovando que as cadeias 

do pol imero introduziram-se entre as lamelas da argila promovendo o 

afastamento das mesmas e, acarretando em uma provavel esfol iagao. O 

sistema de pol iamida 6 com 5% de argila sbdica (PA6/5AST) apresentou 

comportamento diferente, com o aparecimento de um ombro em 2 - 5,9 Q e 

distancia basal de 24zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, 4 A, devido a possiveis empi lhamentos de camadas de 

argila que podem fornecer uma estrutura morfologica intercalada e/ou 

parcialmente esfoliada, ja que a interagao entre pol imero e bentonita nao foi 

facil itada, conforme tambem reportado por CHO & PAUL (2001). 

Pela visualizagao das curvas na Figura 19, pode-se observar ainda que 

no intervalo de 17 - 26 Q , encontram-se os picos das formas cristalinas a e y d a 
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pol iamida 6, onde a fase monocl inica apresenta reflexoes distintas ( a a ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a2). 

Nesfa regiao, foi realizada a deconvolugao e, os parametros calculados estao 

contidos na Tabela 4. 

PA6/5ACT 

PA6/5AST 

PA6/3ACT 

PA6/3AST 

PA6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 10 15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t 

2e (graus) 

2C 25 3C 

Figura 19: Difratogramas da poliamida 6 e dos respectivos nanocompositos: com 3% 
(PA6/3AST e PA6/3ACT) e 5% de argila (PA6/5AST e PA6/5ACT). 

A cristalinidade dos nanocompositos manteve-se prbxima a da pol iamida 

6, exceto para a composigao com 5% de argila modif icada (PA6/5ACT) que 

apresentou um pequeno aumento na cristalinidade e ainda diminuigao do 

tamanho aparente do cristalito da fasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ax e y,. Isto ocorre, provavelmente, 

devido a carga inorganica ter atuado como agente nucleante, onde este 

comportamento so foi efetivo para o teor mais alto de argila. Pode-se perceber 

tambem que a composigao cristalina modif icou quando houve insergao de 

argila na matriz pol imerica (formagao da fase y) , o que tambem foi observado 

por FTIR. Isto e ocasionado pelas lamelas de montmori lonita que favorecem a 

formagao de cadeias torcidas, como tambem relatado por W u et al.(2002) e 

Fornes & Paul (2003 a). 

0 tamanho dos cristalitos das amostras com carga inorganica variou em 

relagao a PA6 pura. Na fase y os cristalitos tenderam a ser menores que na 
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fasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a, provavelmente causado pela instabil idade da fase cristalina 

pesudohexagonal . 

Tabela 4: Composigao cristalina, tamanho de cristalito, cristalinidade e contribuigao cristalina 

obtidas por DRX da poliamida 6 extrusada e dos nanocompositos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a m a nho a pa re nte do crista lito C ontr ibuiga o 

Am ostra (A) CI (%) crista lina (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Y a Y 

P A6 122 ± 19 99 ± 10 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 32,9 ± 2,4 100 -

P A6 / 3 AS T 139 ± 15 1 3 5 ± 8 99 ± 1 1 29,6 ± 5 , 1 88,2 11,8 

P A6 /3 AC T 163 ± 2 8 134 ± 9 111 ± 2 2 30,0 ± 2,2 88,5 11,5 

P A6 / 5 AS T 142 ± 1 8 156 ± 1 1 92 ± 2 1 32,5 ± 2,5 83,5 16,5 

P A6 / 5 AC T 119 ± 19 1 5 4 ± 8 91 ± 2 2 33,9 ± 2,3 87,9 12,1 

CI - indice de cristalinidade 

4.2.3 Membranas microporosas 

Os difratogramas obtidos por DRX das membranas de pol iamida 6 e dos 

nanocompositos estao apresentados na Figura 20. Pela observagao das curvas 

e possivel perceber o aparecimento de ombros na regiao de reflexao de 3 - 6 9 

para as membranas de PA6/3AST e PA6/5AST, com distancia basal de 20,8 e 

21,3A, respect ivamente. Isto ocorreu devido a uma provavel aglomeragao de 

part iculas de argila, podendo estar tanto nas paredes da membrana (que 

envolvem os poros) quanto fora delas. Para as outras membranas, nota-se a 

ausencia de picos caracterist icos do argilomineral montmori lonita, evidenciando 

que a esfoliagao, observada tambem nos nanocomposi tos do item anterior, e 

persistente na estrutura das membranas de PA6/3ACT e PA6/5ACT, ou seja, a 

organofi l izagao foi eficiente facil itando a interagao pol imero/carga. 

As distintas fases cristalinas da pol iamida foram observadas nas 

membranas, tambem visto por Cheng et al. (2000) em membranas 

microporosas de PA6/mica. A reflexao da fasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y foi mais intensa nas amostras 

contendo 5% de argila. 
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Figura 20: Difratogramas das membranas de poliamida 6 e dos respectivos nanocompositos: 
com 3% (PA6/3AST e PA6/3ACT) e 5% de argila (PA6/5AST e PA6/5ACT). 

A cristalinidade e a contribuigao cristalina foram calculadas e se 

encontram na Tabela 5. A partir dos dados, percebe-se que a cristalinidade das 

membranas com carga inorganica e menor do que a de PA6. 

Tabela 5: Composigao cristalina, cristalinidade e contribuigao cristalina obtidas por DRX das 

membranas da poliamida 6 e dos nanocompositos. 

A m ostra CI (%) 

C ontribuiga o 

crista lina (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a y 

P A6 41,3 ± 2 , 0 98,7 1,3 

P A6 / 3 AS T 36,1 ± 3 , 0 91 ,2 8,8 

P A6 / 3 AC T 30 ,9 ± 3,0 92,7 7,3 

P A6 / 5 AS T 31 ,0 ± 3 , 6 88 ,4 11.6 

P A6 / 5 AC T 29,8 ± 2,4 62 ,2 37 ,8 

CI - fndice de cristalinidade 
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A contribuigao da fasezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y na cristalinidade aumenta gradat ivamente com 

o teor de argila e com a composigao da mesma, sendo maior na membrana de 

PA6/5ACT, em que a porcentagem foi equivalente a 37,8. Esta maior 

intensidade da fase y corrobora tambem com os resultados de FTIR. Estes 

comportamentos se devem possivelmente ao processamento das membranas, 

o qual possibil ita uma grande variedade morfologica e influencia na 

cristalinidade da pol iamida. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3 Ana lise morfo logica por M E V 

As fotomicrografias por MEV da superficie de topo das membranas 

obtidas se encontram na Figura 2 1 . Pela analise das imagens pode-se 

perceber que as membranas de nanocomposito apresentam poros menores 

quando comparada as membranas de pol iamida pura, comportamento 

observado tambem por Cheng et al. (2000) que produziram membranas de 

PA6/mica. Ainda e possivel observar que a densidade de numeros de poros e 

bem maior quando com carga nanometrica. 
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Figura 2 1 : Fotomicrografias obtidas por MEV da superffcie de topo das membranas. 

A Tabela 6 apresenta o diametro medio de poros da superffcie das 

membranas de nanocompositos e da matriz polimerica pura, foram feitas 

aproximadamente 460 medidas diretamente na imagem e obtidos assim a 

media e o desvio padrao. Pela observagao dos valores impressos na tabela, 

pode-se afirmar que a presenga da argila na membrana diminuiu 

consideravelmente o tamanho dos poros. E ainda, que estes sao 

gradativamente menores e mais uniformes quando ha maior teor de argila, e 

quando a carga contida foi modificada organicamente. Ma et al. (2012) 

observaram para membranas de nanocompositos de PSF/argila os seguintes 

efeitos desta nanocarga na formagao dos poros: primeiro, a argila, por estar em 

estado solido, faz com que a solugao para formar a membrana se tome menos 

estavel termodinamicamente, o que resulta em uma precipitagao mais rapida 

quando a solugao espalhada e imersa no banho de coagulagao; segundo, a 

argila atua como surfactante e diminui a tensao interfacial entre a agua e a 

solugao pre-membrana, afetando a taxa de troca de solvente e nao solvente 

durante o processo de inversao de fases, o que consequentemente influencia 

na cinetica de precipitagao e na morfologia da membrana. Os autores ainda 

explicaram que quando a solugao de formagao da membrana e imersa no nao 

solvente, as lamelas do mineral da argila podem aumentar a taxa de difusao de 

agua por causa da sua hidrofilicidade. 
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Tabela 6: Diametro medio de poros das diferentes composigoes de membranas, com seus zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra Diametro medio de poros (urn) 

PA6 0,20 ± 0,07 

PA6/3AST 0,14 ± 0,05 

PA6/5AST 0,14 ±0,04 

PA6/3ACT 0,12 ±0,04 

PA6/5ACT 0,12 ±0,03 

Na Figura 22, encontram-se apresentadas partfculas na superffcie de 

topo da membrana de poliamida 6 com 3% de argila Brasgel PA (PA6/3AST) 

juntamente com os graficos de analise qualitativa da mesma, obtido atraves da 

microanalise qufmica por energia dispersiva (EDS). Na superffcie das 

membranas pode-se observar a presenga de particulas, as quais podem ter 

sido acarretadas de uma dissolugao insuficiente do polimero e/ou aglomeragao 

de lamelas de argila. 

Por meio do EDS do ponto A e B foram identificados os elementos: ouro, 

referente a metalizagao realizada com o mesmo; silicio, alumfnio, magnesio, 

sodio e oxigenio, caracteristicos da bentonita. As particulas em questao 

provavelmente sao provenientes de urn empilhamento de lamelas de argila, 

devido a interagoes de polaridade da carga com a agua e das moleculas do sal 

na bentonita com o acido organico, no caso das composigoes com argila 

organofilica. Ja o grafico de analise qualitativa do ponto C apresenta o 

elemento ouro, carbono e oxigenio, existentes na cadeia polimerica da matriz 

da membrana. Nesse caso, acredita-se que a presenga da partfcula foi 

acarretada de uma dissolugao incompleta do polimero, quando na preparagao 

da solugao durante a produgao dos filmes. 
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Figura 22: Fotomicrografia obtida por MEV da membrana de PA6/3AST, e graficos de EDS de 

particulas presentes na superffcie de topo. 

A Figura 23 apresenta as fotomicrografias da segao transversal das 

membranas estudadas. Pode-se notar que as membranas apresentam 

estrutura assimetrica composta de uma pele filtrante com poros pequenos, 

responsavel pela separagao das especies quimicas e, de urn suporte poroso 

que e uma regiao com poros maiores que promove resistencia mecanica. Alem 

disso, todas as amostras aparentam ter os poros interconectados. 

Nas imagens de membranas de nanocompositos observa-se a presenga 

de macroporos, possivelmente devido a dificuldade da saida do solvente 

organico na precipitagao ou de bolhas na solugao. Isto porque a cristalizagao 

pode estar ocorrendo antes da troca do solvente pelo nao solvente 
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Figura 23: Fotomicrografias obtidas por MEV da segao transversal das membranas. 

A Tabela 7 ilustra as medidas de espessura da camada seletiva e total 

das membranas, obtidas diretamente nas imagens de MEV. Por meio dos 

valores pode-se observar que as membranas apresentam variagao de 

espessura em decorrencia da composigao. A espessura da camada seletiva, 

tambem chamada de pele, e maior para membranas obtidas a partir de 

nanocompositos. Ainda pode-se concluir que urn maior teor de argila tende a 

diminuir a espessura da pele filtrante e que as composigoes com argila 

organofilica possuem espessura inferior, comparada com as que contem 

bentonita sodica. A espessura total, no geral, aumenta para os 

nanocompositos. Pois, ao se espalhar a solugao na placa de vidro com urn 

bastao sem medida de espessura pre-determinada a viscosidade da solugao 

ira influenciar na espessura das membranas. Assim, como a viscosidade da 
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solugao aumenta quando com adigao de argila sem modificagao e modificada, 

e de se esperar que com urn maior teor de bentonita e presenga de nanocarga 

organofilica na constituigao das membranas sua espessura tambem aumente. 

Tabela 7: Medidas de espessura da camada seletiva e total das membranas estudadas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra Camada seletiva (urn) Espessura total (urn) 

PA6 4,65 ± 0,64 98,34 ± 2,84 

PA6/3AST 7,75 ±1,52 111,78 ±3,54 

PA6/5AST 109,41 ±1,51 

PA6/3ACT 5,97 ± 1,22 125,56 ±1,09 

PA6/5ACT 4,46 ± 0,99 129,41 ±1,93 

4.4 Analise morfologica por MET zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4.1 Nanocompositos polimericos e PA6 processados em extrusora 

A Figura 24 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletronica de 

transmissao dos granulos pos-extrusao dos nanocompositos com 3 e 5% de 

argila sem modificagao (PA6/3AST, PA6/5AST) e modificada organicamente 

com o sal Cetremide® (PA6/3ACT, PA6/5ACT). 

PA6/3AST 
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PA6/5AST 

Figura 24: Fotomicrografias obtidas por MET dos nancompositos pos-extrusao. 

As imagens das composigoes PA6/3AST e PA6/5AST apresentam uma 

morfologia composta por aglomerados de poucas lamelas de argila (indicados 

por setas), como vistos tambem por DRX, onde se verificou urn ombro com 

distancia interplanar basal de 24.4A para o nanocomposito de PA6/5AST. 

Pode-se observar tambem uma grande dispersao das particulas de argila. Este 

comportamento ocorre para ambos os teores de carga (3 e 5%). Contudo, 

quanto maior a quantidade da carga mais facilmente a morfologia se 
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apresentara com empilhamentos. Ja nos nanocompositos contendo bentonita 

organofilica (PA6/3ACT e PA6/5ACT) observa-se uma predominancia de 

esfoliagao, comprovando a maior interagao eletrostatica entre a matriz 

polimerica e a carga nanometrica modificada organicamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4.2 Membranas microporosas 

Na Figura 25 se encontram as imagens obtidas por microscopia 

eletronica de transmissao (MET) da membrana de poliamida 6 com 3% de 

argila sem modificagao (PA6/3AST). Pelas primeiras imagens (com escala de 

5000 e 2000nm), observa-se uma morfologia microporosa heterogenea, 

composta de poros menores nas paredes que envolvem os maiores. Pela 

analise das demais fotomicrografias percebe-se a presenga de lamelas de 

argila na estrutura da membrana. Esta carga nanometrica se encontra bem 

dispersa e com poucos empilhamentos de lamelas de montmorilonita, 

evidenciando-se predominancia de esfoliagao nas membranas obtidas com 3% 

AST. Anadao et al. (2010) e Ma et al. (2012) observaram por imagens obtidas 

por MET que membranas microporosas de polisulfona com 3% de argila 

apresentaram lamelas dispersas na matriz e tambem aglomerados nao 

intercalados. 
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Figura 25: Fotomicrografias obtidas por MET da membrana de PA6/3AST. 

As fotomicrografias obtidas por MET das membranas de PA6 com 5% de 

bentonita beneficiada (PA6/5AST) e com 3 e 5% de argila organofflica 

(PA6/3ACT e PA6/5ACT) se encontram na Figura 26. 
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PA6/5AST 

Figura 26: Fotomicrografias obtidas por MET das membranas de nanocompositos de 

PA6/5AST, PA6/3ACT e PA6/5ACT. 

A partir da observagao das imagens da Figura 26, pode-se inferir que 

aparentemente com o aumento do teor de nanocarga e com a presenga de 

argila modificada organicamente a densidade de numeros de poros aumenta e 

estes se tornam mais refinados, comportamento tambem observado por MEV. 

Isto impossibilita a visualizagao da montmorilonita na estrutura destas 

membranas, acarretado pela dificuldade da propria tecnica. 
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4.5 Analise de Porosimetria por intrusao de mercurio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os graficos obtidos por porosimetria por intrusao de mercurio (PIM) nas 

membranas de poliamida 6 (PA6) e seus nanocompositos (PA6/3AST, 

PA6/5AST, PA6/3ACT e PA6/5ACT) se encontram na Figura 27. O diametro 

medio de poros (em escala logaritmica) em fungao do volume de intrusao e 

ilustrado. A regiao da curva que apresenta o pico mais a esquerda diz respeito 

aos poros do suporte poroso, que e responsavel pela resistencia mecanica e se 

caracteriza por possuir uma espessura bem maior do que a pele filtrante. Pode-

se observar pelos graficos que nao e possfvel fazer uma analise nesta regiao 

dos poros do suporte, uma vez que apresentam poros grandes acima da faixa 

de detecgao do porosimetro de mercurio. 

0,18 

Diametro dos Poros (urn) 

(a) 

78 



Volume de Intrusao (mUg) Volume de Intrusao (mUg) 



MembranazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PA6/5ACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 , 6 -

i i — ' — i — i " — i — r 

1000 100 10 1 0,1 0,01 

Diametro dos Poros (urn) 

(e) 

Figura 27: Grafico do diametro medio de poros obtido por PIM das membranas de: (a) PA6, (b) 
PA6/3AST, (c) PA6/5AST, (d) PA6/3ACT e (e) PA6/5ACT. 

A regiao da curva onde se encontra o pico mais a direita e referente a 

intrusao de mercurio nos poros da camada seletiva da membrana, que e 

responsavel pela separagao de fases. Como tambem observado pelas imagens 

por MEV, os diametros dos poros diminuem com a adigao da carga e com a 

presenga de argila modificada organicamente. Os valores obtidos por 

porosimetria de intrusao de mercurio (impressos na Tabela 8) se apresentaram 

bem proximos aos estimados por MEV, obviamente que os valores obtidos por 
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MEV tern sua limitagao uma vez que e feita medidas diretas na imagem e que 

pode ter distorgoes, sendo os valores obtidos por PIM mais precisos. 

Tabela 8: Diametro medio de poros do suporte poroso e da camada seletiva, e porosidade 

obtidas por PIM de mercurio.das membranas estudadas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostra Diametro medio de poros 

da camada seletiva (urn) 

PA6 1,0 

PA6/3AST 0,3 

PA6/5AST 0,2 

PA6/3ACT 0,2 

PA6/5ACT 0,1 
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5. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Com base nos resultados obtidos, tem-se as seguintes conclusoes: 

• por FTIR observou-se a presenga de bandas de absorgao do grupo 

CH 2 na argila modificada organicamente (organofilica), devido a 

insergao das cadeias carbonicas do sal na bentonita; 

• pela analise espectroscopica dos nanocompositos e da poliamida 6 

processada em extrusora, pode-se perceber diferenga na 

composigao cristalina dos materiais contendo cargas inorganicas, 

onde observou-se vibragoes particulares da formagao do cristal 

pseudohexagonal (fase y); 

• por FTIR das membranas microporosas verificou-se que para as 

composigoes de PA6, PA6/3AST, PA6/5AST e PA6/3ACT houve 

predominancia de regioes de absorgao caracterfsticas da forma 

cristalinazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a, enquanto que para a membrana de PA6/5ACT 

predominou a fase y. Tambem percebeu-se a presenga de vibragoes 

da argila bentonitica nas membranas contendo 3% de carga 

(PA6/3AST e PA6/3ACT); 

• pelos difratogramas das argilas observou-se a modificagao na 

estrutura da bentonita sodica pelo processo de organofilizagao, a 

partir do aumento na distancia interplanar basal (dooi); 

• por meio dos graficos obtidos por DRX do material processado em 

extrusora foi possfvel verificar o aumento no fndice de cristalinidade 

para composigoes com 5% de argila e a modificagao da composigao 

cristalina dos nanocompositos em relagao a PA6, onde as lamelas da 

argila favoreceram a formagao da fase y; 

• nas membranas microporosas verificou-se, a partir dos 

difratogramas, que houve predominancia da fase cristalina a para a 

maioria das composigoes, exceto para a PA6/5ACT e que o fndice de 

cristalinidade diminuiu com a presenga de argila. Tambem que houve 

o aparecimento de ombros na regiao caracteristica da argila nas 

amostras com bentonita nao modificada; 
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• por meio das fotomicrografias de MEV foi possivel perceber a 

diminuigao do tamanho dos poros, a presenga de particulas na 

superffcie de topo, o aumento na espessura da camada seletiva e 

total das barreiras microporosas constitufdas de nanocompositos e, 

presenga de macroporos no suporte poroso. 0 ultimo possivelmente 

devido a dificuldade de difusao do acido formico no banho de 

precipitagao; 

• pelas imagens obtidas por MET dos nanocompositos observou-se 

uma estrutura morfologica predominantemente esfoliada. Estrutura 

esta que se manteve com a mesma caracterfstica na membrana de 

PA6/3AST. Ja nas outras composigoes das membranas 

microporosas percebeu-se o aumento no numero de poros, o que 

impossibilitou a visualizagao mais profunda. 

• pela porosimetria por intrusao de mercurio observou-se diminuigao 

no diametro de poros da camada seletiva para as membranas com 

argila. 

Por meio das consideragoes feitas acima pode-se concluir que a argila 

beneficiada regional foi organofilizada com sucesso e ainda, que sua interagao 

com a matriz polimerica foi melhorada devido a modificagao organica. Tambem 

percebe-se que a presenga da nanocarga na estrutura tanto nos 

nanocompositos quanto nas membranas favoreceu a formagao da fase 

cristalina pseudohexagonal da poliamida 6. Ja na formagao das membranas 

observou-se que as composigoes contendo carga tendem a possuir poros 

menores, maior densidade de numero de poros e menor espessura da camada 

seletiva, possivelmente acarretado pela dificuldade da troca do solvente pelo 

nao solvente devido as lamelas existentes na microestrutura. Ainda pode-se 

dizer que os poros diminuem com maior teor de bentonita e com a presenga de 

argila organofflica. Assim, a carga utilizada (com e sem modificagao) influencia 

na microestrutura e morfologia de membranas obtidas pela tecnica de imersao-

precipitagao. 
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6. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Elaborar membranas de hibrido organico/inorganico com argilas 

importadas comerciais e comparar com argila nacional. 

Produzir membranas com teores maiores de argila em sua constituigao. 

Estudar os fenomenos que envolvem a produgao de membranas por 

imersao-precipitagao, como por exemplo, a termodinamica da solugao e da 

precipitagao. 

Variar parametros de preparagao de membranas, como: teor de 

solvente, umidade e banho de coagulagao. 

Encontrar aplicagoes para membranas obtidas a partir de 

nanocompositos e realizar variagoes na tecnica de obtengao destas 

membranas microporosas, no intuito de adequa-las aos processos de produgao 

e de separagao. 
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APENDICE A - Forma realizada para os ca lculos dos resultados de DRX zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A equagao da lei de Bragg (equagao 1) foi utilizada para calculo da 

distancia interplanar basal dos pianos 001 das argilas (SOUZA SANTOS, 

1989). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X = 2d sen 0 (1) 

Foi realizado um ajuste Gaussiano, tambem chamado de deconvolugao, 

dos difratogramas obtidos dos nanocompositos e das membranas, onde pela 

area dos picos caracteristicos da poliamida 6 foi possivel estimar o fndice de 

cristalinidade do material (CI) (equagao 2) e, pela posigao e largura a meia 

altura (FWHM) dos mesmos pode-se determinar o tamanho medio do cristalito, 

aplicando-se a equagao de Scherrer (equagao 3) (GOMES et al., 2007; 

KOHAN, 1995). 

C I = M 2 1 ( 2 ) 

Ac+Aa 

CSP = (3) 

Onde: A c e a area do pico cristalino, A a e a area do halo amorfo, CSPzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e 

crystallite size and perfection; kea constante de Scherrer que quando se utiliza 

a largura a meia altura do pico e igual a 0,89; B e a FWHM (expresso em 

radianos) e 9 e a posigao de reflexao (em radianos) (KOHAN, 1995). 

A deconvolugao foi realizada com o auxilio de um software e e feita da 

seguinte maneira: estima-se a posigao do pico de cada fase cristalina da 

poliamida 6 (a 1 ( a2ey) e do halo amorfo, e ajusta-se a largura e altura dos 

mesmos tomando como referenda a curva de dados. A Figura 6 apresenta um 

esquema representative deste ajuste. 

Em geral, os coeficientes de correlagao, isto e, R2, sao acima de 0,98. 

Apesar da boa concordancia, as cristalinidades obtidas atraves desta analise 

devem ser tratadas como aproximadas, uma vez que a estimativa inicial para 

cada pico influenciara estes resultados (FORNES & PAUL, 2003a). 
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28 

Figura 28: Esquema representative de um difratograma com ajuste de curva (deconvolugao) e 

separagao das bandas dos componentes cristalinoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (av a2 e y) e do halo amorfo. 
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APENDICE B - Graficos de a lgumas deconvolucdes realizadas 

Peak Analysis Title zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Source File: Bookl 

ChiA2=0 

SS=0 

Data Set: Bookl_B 

COD=0 

Corr Coef=0 

Date:26/7/2012 

#ofDataPoints=0 

Degree of Freedom=U 

8,0x10' -

6,0x10 1 

4,0x10 

2,0x10 -

0,0 

- > — i — 1 — i — 1 — i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— ' — r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i—1—i—1—i—1—i—1—r 

n — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 — i — 1 — i — 1 — i — ' — i — 1 — i — ' — i — 1 — i — 1 — i — 1 — i — 1 — i — 1 — i — 1 — i — 1 — i — 1 — i — 1 — i — ' — r 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 

Bookl_A 

Fitting Results 

a k j Peak Type 

1 Gaussian 

2 Gaussian 

3 Gaussian 

35.97238 

229.96392 

70.72713 

FWHM 

1.55679 

7.10048 

1.56696 

MaxHeight 

21.70739 

30.4691 

42.40285 

CCTterGrvty 

20.07871 

21.00542 

23.53244 

AreaFilTP 

10.68497 

68.30677 

21.00826 

SSo 66343 

BaseLine: CONSTANT 

Figura 29: Grafico obtido da deconvolugao da curva de DRX da PA6 pos-extrusao. 
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Figura 30: Grafico obtido da deconvolugao da curva de DRX da PA6/3AST pos-extrusao. 



Peak Analysis Title zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Source File: AST5repetic 

ChiA2=0 

SS=0 

Data Set: AST5repetic_tube 

COD=0 

Corr Coef=0 

Date:27/7/2012 

# of Data Points=0 
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BaseLine: CONSTANT 

Figura 3 1 : Grafico obtido da deconvolucao da curva de DRX da PA6/5AST pos-extrusao. 



Peak Analysis Title zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Source File: Bookl 

ChiA2=0 

SS=0 

Data Set: Bookl_B 

COD=0 

Corr Coef=0 

Date:26/7/2012 

#ofDataPoints=0 
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Figura 32: Grafico obtido da deconvolucao da curva de DRX da PA6/3ACT pos-extrusao. 



Peak Analysis Title zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Source File: Bookl 

ChiA2=0 

SS=0 

Data Set: Bookl_B 

COD=0 

Corr Coef=0 

Date:28/7/2012 
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Figura 33: Grafico obtido da deconvolugao da curva de DRX da PA6/5ACT pos-extrusao. 



Peak Analysis Title zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Source File: Bookl 

ChiA2=0 

SS=0 

Data Set: Bookl_B 

COD=0 

Corr Coef=0 
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Figura 34: Grafico obtido da deconvolugao da curva de DRX da membrana de PA6. 



Peak Analysis Title zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Source File: Bookl 
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SS=0 

Data Set: Bookl_B 
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Figura 35: Grafico obtido da deconvolugao da curva de DRX da membrana de PA6/3AST. 
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Peak Analysis Title zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Source File: Bookl 

ChiA2=0 

SS=0 

Dam Set: Bookl_D 

COD=0 

Corr Coef=0 
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Figura 36: Grafico obtido da deconvolugao da curva de DRX da membrana de PA6/5AST. 
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Peak Analysis Title zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Source File: Bookl 
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Figura 37: Grafico obtido da deconvolugao da curva de DRX da membrana de PA6/3ACT. 
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Peak Analysis Title zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 38: Grafico obtido da deconvolugao da curva de DRX da membrana de PA6/5ACT. 
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Quimica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ANEXO A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

hnp://www.vetecquimica.coriibrzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ horTie /detalhes/538/produto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V o i T r t r : . i T p r i T i i r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^  Vet ec 
Q U I M I C A F I N A 

> L. / 
923 CETREM I DE 

HEXADECYL TRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE 

HEXADECILTRIMETILAMONIO BROMURO 
C19H42BrN PM:364,45 

BOLETI M DE GARANTI A 

teor Min. 99% 

Cinzas Sulfatadas Max. 0 , 1 % 

Metais pesados (como Pb) Max. 0 ,001% 

Ferro Max. 0 ,001% 

Agua (K.F.) Max. 1,0% 

ONU:3077 CLASSE: 9 CAS: [5 7 -0 9 -0 ] PT.FUSAO: 237 - 243°C PT.EBULICAO: 

ND°C PT.FULGOR:ND°C IND REFRACAO: ND COD IMDG: 9 / I I I IATA/CAO: 9 / I I I 

NCM: 29239090 

923 .06 FR 100 GR 

« f t ™ / « 923 .08 FR 500 GR 

' ' 923.EG BARRICA 25 KG 

VETEC QUIMICA FINA LTD A 

Rua Pastor Manoel Avelino de Souza n" 1021, Xerem, CEP 25250-000 - Duque de Caxias - Rio de Janeiro - Brasil 

Tel (0xx21) 3125-1920 - Fax (0xx21) 2679-1305 e-Mail: vetec@vetecquimica.com.br 

Vo i t er  i Tp r . - i i r  

02/05/2012 22:39 



ANEXO B 

T E C H N Y L C 2 1 6 

Principals caracteristicas ( va lore s m e d idos a 23°C) 

F is ica s/ T e rmica s 

75-2ISO 75-2 

Propriedades Normas 

peso especifico 

absorgao de agua - 24 horas a 23°C 

ponto de fusao 

temperatura de deformacao sob carga: 

- a 0,45 MPa - a 1,80 MPa. 

°C°C 18580 

Unidades Eh 0 

ASTM D 792 

ISO 62 % 

ASTM D 3417 

Eh 50 

g/cm 3 1,14 

1,3 

°C 222 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ISO 

C o m p o r ta m e n to a o fo g o 

oxigenio 

M e ca nica s TRAQAO 

modulo de elasticidade 

resistencia na forca maxima, 

alongamento na ruptura 

ISO 178 

inflamabilidade a 0,4 mm indice de 

U L9 4 ISO 4589 -% V2-

ISO R 527 

MPa 

MPa 85 45 

120 270 

FLEXAOmodulo de elasticidade resistencia na carga maxima 

MPaMPa 2800115 100040 

RESISTENCIA AO IMPACTO CHARPY com entalhe CHARPY sem 

ISO 179ISO 179 kJ/m'kJ/m* 5NQ* 14 entalhe 

NQ* 

IZOD com entalhe IZOD sem entalhe ISO 

180ISO 180 kJ/m*kJ/m* 4,5- 75-

E le trica s resistividade transversal rigidez dieletrica fator de 

dissipacao dieletrica - 1MHz permissividade relativa r - 1MHz resist a corrente de caminhamento KC 

CEl 93CEI 93CEI 250CEI 250CEI 112 10 1 4QcmkV7mm--V 10180,0213,6600 

0.001-0,124,1-

*NAO QUEBRA C LT 003 Setembro 98 - Versao 01 

Rhodia Brasil Ltda. 

Estrada Galvao Bueno. 5.505 - Bairro Batistini - Sao Bernardo do Campo - SP - Brasil 

CEP: 09842-080 - Tels.: 55 - 011 - 4358-7721 - Fax.: 55 - 011 - 4358-7742 

e-mail: info@ technyl.com.br - Home page: www.rhodiapoliamida.com.br 
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tec Quimica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AN E X O C 

http://wwwAetecquiniica.com.br/home/detalhes/35482/produto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Voitar : : : Imcrirr r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i^AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vet ec 
^ V ^ ẑyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Q U i M I C A F I N A 

1211 ACI DO FORMI CO 9 8 -  1 0 0 %  P.A. 

FORMIC ACID 

ACIDO FORMICO 

CH202 PM:46,03 1 | = 1,22 Kg. 

B O L E T I M O E G A R A N T I A 

Dosagem 98 - 100 % 

Residuos nao volateis max. 0 ,001% 

Amonio (NH4) max. 0 ,001% 

Ferro (Fe) max. 0,0002% 

Metais Pesados (Como Pb) max. 0,0001% 

Cloreto (CI) max. 0,0005% 

Sulfato (S 0 4 ) max. 0,0005% 

ONU:1779 CLASSE: 8 CAS: [6 4 -1 8 -6 ] PT.FUSAO: 8°C°C PT.EBULICAO: 101°C°C 

PT.FULGOR:42°C°C IND REFRACAO: 1,3714 COD IMDG: 8 / I I IATA/CAO: 8 / I I NCM: 

29151100 

R i 2 r i 3 ^ 6 " 4 5 1211.06 FR 1000 ML 

1211.EG BOMBONA 70 KG 

VETEC QUIMICA FINA LTDA 

Rua Pastor Manoel Avelino de Souza n° 1021, Xerem, CEP 25250-000 - Duque de Caxias - Rio de Janeiro - Brasil 

Tel (0xx21) 3125-1920 - Fax (0xx21) 2679-1305 e-Mail: vetec@vetecauimica.com.br 

Vo Itar : : : tmnnm >r 

le 2 02/05/2012 22:36 


