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MEMBRANAS POLIMERICAS OBTIDAS A PARTIR DE NANOCOMPOSITOS DE PA
6.6/ARGILA MONTMORILONITICA PELA TECNICA DE INVERSAQ DE FASES

RESUMO

Membranas microporosas foram obtidas a partir de nanocompésitos de
poliamida 6.6 com 1 e 3% de argila bentonitica nacional, por meio do processo
de inversé@o de fases. Foram utilizados dois tipos de banho de precipitagéo:
banho em agua destilada e banho numa solugdo de agua destilada com &cido
férmico. Os nanocompdsitos foram obtidos a partir da técnica de intercalagéo
por fusdo e apresentaram estrutura intercalada e/ou parcialmente esfoliada,
como indicado por DRX. Por calorimetria exploratéria diferencial (DSC),
observou-se que a presengca da argila ndo alterou significativamente as
temperaturas de fusdo dos nanocompésitos, se comparados com a da
poliamida pura. As membranas obtidas foram caracterizadas por MEV, DRX,
Medidas de fluxo e Permeagdoc ao vapor d'agua. De modo geral, as
membranas apresentaram uma morfologia assimétrica, detectadas por MEVs:
uma camada seletiva e uma camada porosa, com variagbes na sua
microestrutura. O banho de precipitagdo numa solugdo de agua + acido
propiciou a diminuigdo’ da camada seletiva das membranas, se comparadas
com as membranas obtidas num banho de precipitagdo em agua. De modo
geral, as membranas com 1% de argila e banho de precipitagcdo em agua
apresentaram fluxos relativamente bons para todas as pressdes utilizadas (1, 2
e 3 bar). Para as membranas obtidas a partir de um banho de precipitagao
numa solugdo de agua + acido, obteve-se um crescimento gradual da
permeagado de vapor d'agua, a medida que se aumentou o teor de argila. Para
as membranas obtidas a partir de um banho de precipitagdo em agua, houve
uma redugéo expressiva na permeabilidade em relagéo & PA 6.6 pura, na faixa
de 66 e 48%, para as membranas com 1 e 3% de argila, respectivamente.
Portanto, membranas microporosas obtidas a partir de nanocompésitos foram
obtidas, sendo que o tipo de banho de precipitagdo e a quantidade de argila

influenciou nas caracteristicas morfoldgicas e de permeabilidade das mesmas.

Palavras-chave: membranas, nanocompositos, poliamida 6.6, argila

bentonitica, inversdo de fases.



POLYMERIC MEMBRANES OBTANIED FROM NANOCOMPOSITES OF
PAB.6/MONTMORILONITE CLAY BY PHASE INVERSION TECHNIQUE

ABSTRACT

Microporous membranes were obtained from nanocomposites of polyamide 6.6
with 1 and 3% of national bentonite clay, by phase inversion process. It was
used two kinds of precipitation bath: with distilled water and a of formic acid.
The nanocomposites were obtained from the intercalation by melting technique
and presented exfoliated and / or partially exfoliated structure as shown by
XRD. By differential scanning calorimetry (DSC), it was observed that the
presence of the clay did not significantly alter the melting temperature of the
nanocomposites when compared with the pure polyamide. The membranes
were characterized by SEM, XRD, measurements of flow and water vapor
permeation. In general, asymmetric membranes showed a morphology detected
by SEM: A selective layer and a porous layer with variations in its
microstructure. The precipitation bath with acid solution led to a decrease in the
thickness of the selective layer of the membranes compared to membranes
obtained in a precipitation bath of water. In general, the membranes with 1%
clay and water bath precipitation showed relatively good permeate flux for all
used pressures (1, 2 and 3 bar). For membranes obtained from a
precipitation bath in a acid solution gave a gradual increase in water vapor
permeation, as it increased the clay content. For membranes obtained from
a precipitation bath with water, there was a significant reduction in the
permeability in relation to the pure PA 6.6, in the range of 66 to 48% for
membranes with 1% and 3% of clay, respectively. Therefore, microporous
membranes obtained from nanocomposites were obtained, and the
precipitation bath type and the amount of clay influenced on the morphology

and permeability of the membranes.

Key-words: membranes, nanocomposites, polyamide 6.6, bentonite clay,

phase inversion.
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1. INTRODUGAO

As pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de processos de
separagdo por membranas tém crescido consideravelmente nos Ultimos anos
e, como resultado inevitavel do seu processo de desenvolvimento, muitas
idéias tém surgido quanto ao seu potencial de aplicagdo (BURGGRAAF, 1996).

Atualmente, as tradicionais membranas poliméricas sdo as mais
utilizadas devido a existéncia de uma grande variedade de materiais
poliméricos e da facilidade de processamento. Entretanto, seu uso é limitado a
temperaturas inferiores a 250 °C e sofrem degradagdo acelerada em pH
extremamente &acido ou em solventes orgéanicos (SANTOS et al., 1996).

Hoje em dia, a aplicagdo das tecnologias com membranas abrangem
muitas indUstrias, incluindo a ambiental, energética, eletrénica, quimica e areas
de biotecnologias. Neste sentido, muito sdo os esforgos para melhorar o
desempenho de membranas no que se diz respeito as propriedades
antiincrustagdes, resisténcia mecanica e resisténcia quimica (LIU et al., 2011)

As poliamidas vém sendo utilizadas em matrizes de nanocompésitos,
onde tém apresentado boas propriedades, tais como: melhores propriedades
mecanicas, térmicas, de barreira, retardancia a chama e estabilidade
dimensional a baixos niveis de carga quando comparados a matriz pura e aos
compoésitos convencionais. A dispersdao uniforme da nanocarga de argila na
matriz polimérica produz uma larga interagdo interfacial, representando uma
caracteristica peculiar do nanocompésito polimérico (KAEMPFER et al., 2002).

Uma grande vantagem dos nanocompadsitos em relagdo aos compésitos
tradicionais & que a quantidade de carga adicionada nesses novos sistemas
fica em torno de 1-5% em peso, enquanto que nos compdésitos, o teor de carga
adicionado deve ser superior a 20% em peso, para se obter as propriedades
desejadas (PAZ, 2008). InteragBes entre materiais inorgénicos em camadas e
substancias orgénicas tém aumentado o interesse de pesquisas tanto do meio
cientifico como do industrial (PINNAVAIA & BEALL, 2000).

Os estudos envolvendo a producdo de nanocompoésitos de matrizes
poliméricas com argilas esmectiticas ou bentoniticas provenientes das jazidas

brasileiras tém sido uma alternativa ambientalmente correta e de baixo custo.



Adicionalmente, a preparagdo de nanocompoésitos permite, em muitos casos,
encontrar uma relagdo entre baixo custo, devido a utilizacdo de menor
quantidade de carga e elevado nivel de desempenho, que pode resultar da
sinergia entre as propriedades dos componentes individuais (MEDEIROS,
2010).

O fato de membranas hibridas organico/inorganico de poliamida 6.6
apresentarem uma microestrutura superficial densa e propriedades seletivas
promissoras acarreta o interesse por um estudo morfolégico com o intuito de
compreender a influéncia deste nas propriedades das membranas, ainda que
os estudos voltados a analise microestrutural e morfoldgico de membranas de
nanocompositos ainda representem uma pequena parcela nas pesquisas
relacionadas a barreiras seletivas (MAIA, 2008, KONG et al., 2011).

Dando continuidade as pesquisas realizadas por MAIA, 2008;
MEDEIRQOS, 2010; KOJUCH, 2010; LEITE, 2011, pretende-se obter
membranas poliméricas a partir de nanocompdsitos de poliamida 6.6/argila
bentonitica, por meio do método de inversédo de fases, avaliando-se a influéncia

do teor de argila utilizado e o tipo de banho de precipitagao.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir membranas poliméricas a partir de nanocompésitos de
poliamida 6.6/argila bentonitica, por meio do método de inversdo de fases,
avaliando-se a influéncia do teor de argila utilizado e o tipo de banho de
precipitacao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

No intuito de se atingir o objetivo geral foi necessario estipular objetivos
especificos, que foram os seguintes:

v" Produzir nanocompdésitos de poliamida 6.6 com argila bentonitica em
concentragbes de 1 e 3% em massa, por intercalagdo por fusdo e
caracteriza-los por difragéo de raios-X (DRX) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC);

v Obter membranas de poliamida 6.6 pura e de seus nanocompésitos por
inversao de fases, com dois tipos de banho de precipitagao;

v Testar as membranas obtidas e caracteriza-las por meio de técnicas de:
DRX, microscopia eletrénica de varredura (MEV), permeabilidade e
permeacgao ao vapor;

v Avaliar a influéncia do banho de precipitagdo (dgua ou agua+acido) na

morfologia das membranas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanocompoésitos Poliméricos

A busca por novos materiais com propriedades diferenciadas é
amplamente estudada no ramo da ciéncia dos materiais. Dessa forma, a
nanotecnologia tem sido aplicada a fim de desenvolver materiais com
caracteristicas nunca antes encontradas. Nanocompdsitos sdo materiais que
alcangam um melhor desempenho quando comparados com seus constituintes
individualmente (FERREIRA, 2008).

Nanocompadsitos poliméricos séo considerados uma classe de materiais
hibridos compostos por uma matriz polimérica, onde particulas inorgénicas
estdo dispersas (ANDRADE, 2003). Neste caso, as cargas (fase dispersa)
apresentam dimensdes nanométricas e interagem com a matriz polimérica em
escala nanométrica. Esta interagdo entre a matriz e a carga favorece a
melhoria de propriedades empregando quantidades muito baixas dessa carga
(1-5% em peso). Este beneficio esta associado a grande area superficial
atribuida as nanocargas devido a alta razdo de aspecto (razdo comprimento
por didmetro - L/d). Isto implica em baixas quantidades de nanocarga no
nanocompésito para alcangar boas propriedades, gerando materiais de
menores densidades quando comparado aos compositos convencionais
(AJAYAN, 2003).

A combinagao entre ceramicas e polimeros vem sendo usada desde os
Ultimos 20 anos para produzir compositos poliméricos. O principal objetivo é
fazer uso de propriedades inerentes dos componentes envolvidos,
propriedades estas que estdo fundamentaimente ligadas a estrutura basica
destes materiais (como ligagbes quimicas primarias e arranjo atdmico). Assim,
a associagdo entre o alto moédulo elastico dos polimeros e a resisténcia
mecénica a compressado de cargas ceramicas, como a alta tenacidade, baixa
densidade e a facilidade de processamento de varios polimeros, propiciou a
fabricagdo de materiais com propriedades especiais néo existentes nos
materiais de origem (CHO & PAUL, 2001).

Desde o desenvolvimento de nanocompdésitos formados por poliamidas

e argila, pelo grupo Toyota, os nanocompésitos poliméricos com silicatos



laminados tém recebido uma atengdo consideravel, em diversos setores como:
laboratérios académicos, industriais e governamentais e, atualmente sdo
amplamente estudados por varios grupos de pesquisa em todo o0 mundo, a fim
de se obter uma maior compreensédo de suas propriedades. As aplicagdes
variam desde a automotiva, embalagens de alimentos, nas &areas de
eletrbnicos, transportes, construgdo e materiais de consumo, cujos produtos
terdo propriedades melhores do que aquelas dos compdsitos convencionais
(BARBOSA, 2005).

3.1.1 Métodos de Preparagao de Nanocompdsitos

De acordo com Ray & Okamoto (2003), os trés métodos de obtengéo de
nanocompositos s&o: polimerizagdo “in situ”, polimerizagdo por solugdo e
intercalagéo por fuséo:

Polimerizacédo in situ: a nanocarga pode ser dispersa (e inchada no caso
de lamelas) em uma solugdo do monémero e posteriormente a formagao do
polimero ocorre entre as lamelas pela adigdo de um iniciador. Também a
polimeriza¢do pode se dar através da insergdo do catalisador entre as lamelas
da nanocarga que, apoés a adigdo do mondmero, inicia a polimerizagdo. A
polimerizagéo in situ produz, em geral, nanocompositos esfoliados.

Polimerizacdo por solucdo: o polimero é dissolvido em um solvente e a

nanocarga é adicionada a esta solugdo. No caso de nanocargas lamelares, se
o solvente for compativel, a fraca interagdo que une as nanofolhas uma as
outras é rompida e estas sdo facilmente dispersas. O solvente & evaporado e
as lamelas s&o rearranjadas, resultando geralmente em um nanocomposito
intercalado.

Intercalacdo por fus&o: o polimero é fundido e misturado a argila.

Geralmente é obtido um nanocompédsito intercalado ou ainda esfoliado se
houver grande compatibilidade polimero/nanocarga, e se as condigbes de
processamento forem adequadas. Essa técnica possui grandes vantagens em
relagdo aos outros métodos apresentados do ponto de vista ambiental por nao
usar solventes, e ainda devido ao fato de ser compativel com as técnicas

industriais de mistura e processamento, como extrusdo e inje¢ado, e possibilitar



a preparagdo de nanocompdsitos com polimeros que anteriormente ndo eram
adequados a intercalagéo in situ e em solugéo (RAY & OKAMOTO, 2003).

Os trés tipos diferentes de estruturas hibridas (Figura 1) que podem ser

formadas apés a sintese dos compésitos polimero/argila, dependem da

natureza dos componentes utilizados (argila, agente organico e matriz

polimérica), do método de preparagéo e da intensidade da interagéo interfacial
entre a matriz polimerica e as particulas da argila (RAY & OKAMOTO, 2003).

al

Compdsitos convencionais {microcompdsitos): quando as moléculas do

polimero ndo sdo capazes de intercalar entre as camadas da argila,
forma-se uma estrutura semelhante a de um microcompésito e a argila
tera um comportamento de uma carga convencional, proporcionando

pouco ou nenhuma melhora nas propriedades.

Nanocompdsito intercalado: ocorre a inser¢cdo de poucas moléculas da
matriz polimérica dentro das camadas do argilomineral, aumentando
assim a distancia interplanar basal das camadas, mas sem destruir os
empilhamentos naturais da argila, que sdo mantidos por for¢as de Van
der Walls.

Nanocompdsito delaminado/esfoliado: Nesta situagdo, as camadas

passam a se comportar como entidades isoladas umas das outras e sédo
homogeneamente dispersas na matriz polimérica, orientando-se
aleatoriamente e podendo estar separadas por dezenas de nanémetros.

Este sistema ndo apresenta mais nenhum ordenamento.



Figura 1: Representacéo esquematica das morfologias obtidas da mistura de polimero/silicato
laminado.
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Fonte: PAZ, 2011 citado por MAIA, 2012.

3.2 Poliamida 6.6

As poliamidas sao polimeros que contém o grupo amida (-CONH-) na
sua estrutura molecular. Eles foram os primeiros polimeros semicristalinos
sintéticos produzidos com propriedades de resisténcia e estabilidade térmica.
Sao considerados termoplasticos de engenharia e apresentam funcgdes
semelhantes aos metais (KOHAN, 1995).

A primeira poliamida sintética foi comercializada em 1935 pela empresa
DuPont e batizada com o nome de Nylon. Ela se apresentava sob a forma de
fibras e foi utilizada para a fabricagdo de meias (FORNES & PAUL, 2003).

Dentre os plasticos de engenharia, as poliamidas se destacam, pois se
caracterizam por suas 6timas propriedades mecanicas, e outras qualidades,
como: resisténcia as intempéries, baixo coeficiente de atrito, alta temperatura
de fusdo, boa resisténcia ao impacto e alta resisténcia a fadiga. Por ser um

polimero semicristalino, apresenta ponto de fusdo definido, que €



apreciavelmente elevado se comparados aos outros termoplasticos. Este
polimero agrega propriedades que conferem melhor desempenho ao sistema
orgéanico/inorganico (FORNES & PAUL, 2003).

A alta resisténcia mecanica que a poliamida possui se deve a ligagéo do
tipo pontes de hidrogénio, formada entre as carbonilas de uma cadeia e o
hidrogénio da ligagéo amida da outra cadeia. Por outro lado, a presenca desta
ligagéo facilita a permeacao de moléculas de agua, difundindo entre as cadeias
e se posicionando na ponte de hidrogénio. Esta capacidade de absorgédo de
agua torna as poliamidas higroscopicas. Em fungdo do numero variavel de
pontes de hidrogénio por grupos CH., tém-se diferentes niveis nominais de
absorgdo de agua (CANEVAROLO, 2002). A higroscopicidade da poliamida é
uma desvantagem desse polimero, uma vez que as condigbes de
processamento e cuidados com o material devem ser redobrados para atingir
propriedades desejadas.

A sintese da PA 6.6 se baseia na policondensagdo dos mondémeros
hexametileno diamina e acido adipico, que ocorre em etapas, como pode ser

observado na Figura 2:

Figura 2: Polimerizagao por condensagéo da poliamida 6.6.
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Fonte: FREITAS, 2007.

3.2.1 Caracteristicas e propriedades das poliamidas 6.6

As poliamidas apresentam alta resisténcia mecénica (abraséo,
perfuragdo, impacto, flexdo), boa resisténcia térmica e a oOleos e gorduras.

Apresentam flexibilidade & baixa temperatura e resistem a alcalis e acidos



diluidos. As maiores deficiéncias das poliamidas sdo a dificuldade de
processamento, a baixa barreira ao vapor d'agua e a perda de propriedades
mecanicas e de barreira com a umidificagdo (SARANTOPOULOS et al., 2002).

No Anexo 1, encontra-se a ficha técnica da Poliamida 6.6 utilizada, com
algumas das suas propriedades.

A influéncia do grau de cristalinidade das poliamidas € marcante nas
propriedades fisicas do material. No entanto, o efeito da cristalinidade
dificiimente pode ser discutido independentemente da absorgao de agua pelas
poliamidas, devido a natureza higroscépica das ligagdes de hidrogénio que se
transformam em hidroxilas. A absorgdo de agua interfere na cinética de
cristalizagdo das poliamidas. A poliamida 6.6 pode se apresentar em pelo
menos trés formas cristalograficas distintas. Na temperatura ambiente, s@o
estaveis as formas a e 3, ambas triclinicas. A forma y somente aparece a altas
temperaturas e ainda nao esta bem definida (MEDEIROS, 2010).

Relata-se que existem fortes interagbes entre moléculas que contém
ligagbes que apresentam um momento dipolar permanente, normalmente
associadas a presenga de grupos Cl, CN ou OH. Estas ligagdes sao um fator
importante na cristalizagdo da poliamida, sendo que na poliamida 6.6, as
pontes de hidrogénio intermoleculares se estabelecem entre os grupos amida e
os grupos OH, como observado na Figura 3, que também representa a célula
unitaria da poliamida 6.6 em sua forma a da poli (hexametileno adipamida)
(MEDEIROS, 2010).
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Figura 3: Estrutura da forma alfa da poliamida 6.6: a) camada contendo as pontes de
hidrogénio e b) malha elementar

(b}

Fonte: HEYMANS et. al, 2001.

3.3 Argilas

As argilas sdo materiais naturais, formados quimicamente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio, e constituidos por particulas
cristalinas de minerais conhecidos como argilominerais. Uma argila pode ser
composta por um unico argilomineral ou por uma mistura de varios deles. Além
dos argilominerais, as argilas podem conter ainda matéria organica, sais
soluveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e
minerais amorfos (SOUZA SANTOS, 1989). Os argilominerais mais
frequentemente utilizados em nanocompésitos pertencem ao grupo das
esmectitas, como, por exemplo, as montmorilonitas (MMT), hectoritas e
saponitas, sendo a MMT a mais importante delas (CARASTAN, 2007).

Bentonitas s&o argilas constituidas essencialmente de minerais do grupo
das esmectitas, independentemente de sua origem ou ocorréncia (PORTO &
ARANHA, 2002). A bentonita € composta principalmente de montmorilonita,
que tem arranjo cristalino em camada 2:1 (ou filossilicato 2:1), e consiste em
folhas formadas por tetraedos de silicio e/ou aluminio e oxigénios e uma folha
de octaedros de aluminio ou magnesio ou mesmo ferro, oxigénio e hidroxilas
(PAVLIDOU, et. al., 2008). Esta estrutura esta apresentada na Figura 4.
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Figura 4: Estrutura 2:1 dos filossilicatos.
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Fonte: Adaptado de Figueroa & Mesquita, 2011, citado por Leite, 2011.

As substituicdes de atomos de Si** das folhas tetraédricas por atomos
de AI*}, ou de atomos de Al*® por Mg*? nas folhas octaédricas, s&o chamadas
substituicdes isomorficas, ja que n&o causam distorgdo na estrutura das
lamelas, por serem todos esses atomos de tamanhos similares. O excesso de
carga negativa € compensado pela adsorcdo de cations nas superficies
externas das camadas, sendo que a quantidade de cations adsorvidos
necessaria para neutralizar as cargas negativas nas camadas do material é
medida pela capacidade de troca catiénica (CTC) (NEUMANN et al., 2000).

Quando os argilominerais s@o colocados em agua ou em ambientes
Umidos, os cations trocaveis (geralmente sodio) se hidratam e o espagamento
entre as lamelas (também chamadas de galerias) aumenta, fazendo com que
os cations interlamelares se tornem suscetiveis de serem trocados por outros,
através de uma reagdo quimica estequiomeétrica. A capacidade de troca de
cations (CTC) das esmectitas varia de 80 a 150 meqg/100g, sendo superior &
dos demais argilominerais que nao ultrapassa 40 meq/100g. A facilidade de
troca de cations depende da sua valéncia, concentracdo, dimensbes e
hidratagdo além de outros fatores (ANDRADE, 2003).

| URCGIRIBLIOTRCAIR
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3.3.1 Argilas Bentoniticas

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida
essencialmente por um argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado
pela desvitrificagdo e subsequente alteragdo quimica de um material vitreo, de
origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcanica (BARBOSA, 2005).

O termo bentonita foi derivado da localizagdo do primeiro depésito
comercial de uma argila plastica nos Estados Unidos. Esta argila apresentava a
propriedade de aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenca de
umidade. Em 1897, Knight reportou que desde 1888, William Taylor
comercializava uma argila peculiar encontrada em Fort Benton, Wyoming, EUA
e propds a denominagéo de Taylorite, sugerindo em seguida “bentonita”, uma
vez que a primeira denominagéo ja era utilizada. Anos mais tarde, gedlogos
concluiram que a bentonita era formada pela desvitrificacdo e alteragcéo
quimica de cinzas vulcanicas, e a forma pela qual a argila foi originada foi
tomada como parte da definicdo desta rocha. Ao mesmo tempo, esta defini¢éo
€ inadequada, levando-se em consideragao que em outros paises os depdsitos
de bentonita nao foram originados pela agéo vulcanica, por isto, a seguinte
definicéo é preferida: bentonita & qualquer argila composta predominantemente
pelo argilomineral esmectita e cujas propriedades fisicas séo estabelecidas por
este argilomineral (BARBOSA, 2005).

No Brasil, sdo utilizados os termos bentonita e bentonitico para materiais
argilosos montmoriloniticos, sem qualquer informagéo quanto a origem
geoldgica ou a composigao mineralégica (SOUZA SANTOS, 1992).

As bentonitas classificam-se segundo seus cations presentes em:

v" Homocatidnica, tendo o sddio como cation preponderante (Wyoming,
USA);

¥v" Homocatidnica, tendo o célcio como cation preponderante (Mississipi,
USA);

v Policatiénica, tendo a presenca de ambos os cations (¢ o caso da
maioria das ocorréncias, a exemplo da Bentonita de Boa Vista, PB,
Brasil) (DIAZ, 1992).

De acordo com o uso tecnolégico, as argilas podem ser classificadas em

dois tipos: as que incham em presenga de agua e as que n&do incham. As
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argilas esmectiticas que incham em presenga de &gua tdm a propriedade
especifica de aumentar até vinte vezes o volume da argila seca, quando
expostas a esse meio e possuem sodio como cation interlamelar
preponderante. S&o altamente hidrofilicas, adsorvendo agua na forma de
esferas de hidratagdo dos cations Na™ intercalados (SOUZA SANTOS, 1989;
GOMES, 1988; DIAZ, 1999). Podem ter a composicdo mineraldgica das
bentonitas que incham, diferindo nos cations trocaveis, predominantemente
Ca’ e Mg® (SOUZA SANTOS, 1989). A argila, em dispersdo aquosa,
sedimenta e permanece precipitada ou floculada, ndo formando géis
tixotrépicos (isto &, ndo mais se floculam espontaneamente em &agua) (DIAZ,
1999).

A bentonita mais utilizada industriaimente & a sédica. Ela possui alta
capacidade de adsorgéo, alto teor de matéria coloidal e a propriedade de inchar
em agua obtendo dispersées coloidais com alto grau de delaminagéo -

separacgédo das particulas elementares da argila (lamelas) (PEREIRA, 2003).

3.4 Processos de separagao com membranas

3.4.1. Histdrico

O desenvolvimento dos processos de separagdo por membranas e suas
aplicagbes industriais podem ser considerados relativamente recentes,
levando-se em conta que fendmenos envolvendo membranas vém sendo
estudados ha mais de um século. O primeiro registro que se tem noticia sobre
um estudo relativo a fendbmenos com membranas data de 1748 e se deve a um
abade francés de nome Abbé Jean Antoine Nollet. Ele imergiu em agua pura
um copo cheio de vinho vedado por uma bexiga (membrana) de origem animal.
Apds certo tempo, ele observou que a agua pura penetrava através da bexiga
provocando um inchamento e até mesmo, em alguns casos, o rompimento da
bexiga, evidenciando assim, as caracteristicas de permeabilidade de uma
membrana (MULDER, 1991). Mais tarde, em 1823, Dutrochet introduziu o
termo osmose para designar o fluxo espontaneo do liquido através de uma
membrana permeéavel (BODDEKER, 1995).



14

No inicio deste século, membranas de celulose regenerada, entre
outras, foram desenvolvidas por Zsigmond, Bachman e Elford. Bechhold e
outros utilizaram estas membranas para filtrar solugdes contendo particulas
coloidais dispersas, numa primeira experiéncia do que atualmente se conhece
por microfiltragdo. Os processos de dialise e microfiltragdo alcangaram escala
comercial desde 1930. O primeiro hemodialisador foi desenvolvido por Kolff em
1944 (OSADA, 1992).

Nos anos 50 comegou no EUA pesquisas importantes sobre processos
de separagdo por membranas, tornando-as mais competitivas do que os
métodos de separacdo tradicionais. Nesta década, Loeb e Sourirajan
apresentaram uma técnica para o preparo de membranas assimétricas, sendo
mais tarde denominada técnica de inversao de fase por imersdo-coagulagéo,
que aumentou muito a permeabilidade a agua e manteve elevada a retengéo
de sais pela diminuicdo da espessura da “pele” filtrante. A partir dai, os
processos de separagdo com membranas deixaram de ser apenas uma técnica
de laboratério e passaram a ser utilizados em escala industrial (LEITE, 2011).

Durante a década de 70 houve um rapido desenvolvimento na industria
na area de ultrafiltracdo, onde foram projetadas varias plantas para
concentragdo de proteinas. Nesta mesma época, muitos polimeros foram
testados na indUstria eletroquimica para separagdo de gases (HOWELL et al,
1993). Por volta de 1980 os processos de microfiltragéo, ultrafiltrag&o,
separagéo de gas, osmose inversa e pervaporagao se estabilizaram por todo o
mundo através de plantas piloto (BAKER et al, 1990).

Atualmente o volume de pesquisas e desenvolvimento na area de
membranas tem crescido consideravelmente. Muitas ideias novas tém surgido,
e os estudos para a otimizagdo da sintese das membranas podem levar a um
produto com propriedades de separagdo melhores do que as do processo

convencionais de separacgédo (MEDEIRQOS, 2010).
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3.4.2. Membranas

Uma membrana pode ser definida como uma barreira seletiva, sélida ou
liquida, que separa duas fases e restringe o transporte de uma ou varias
especies quimicas presentes nas fases (HABERT et al, 2006). Esse transporte
tanto pode ocorrer por difusdo ou convecgédo e é induzido por um gradiente de
potencial quimico (pressdo, concentragdo e temperatura) ou potencial elétrico.
A parcela da corrente de alimentagdo que permeia a membrana é conhecida
como permeado, ja a fragdo que néo atravessa é chamada de concentrado ou
nao-permeado.

O que distingue o processo de separagdo de membranas de outras
técnicas de separagéo € a utilizacdo de outra fase, a membrana. Esta fase,
solida, liquida ou gasosa, introduz uma interface entre o volume das duas fases
envolvidas na separagao e pode originar vantagens de eficiéncia e seletividade
(TEIXEIRA, 2001).

As propriedades de transporte, seletividade e permeabilidade, sao
decorrentes das propriedades fisico-quimicas do material da membrana e dos
componentes da mistura a ser preparada, bem como da mobilidade destes
dentro do material que constitui a mesma (MULDER, 1996). Um processo de

separagado esta esquematicamente representado na Figura 5.

Figura 5: Representagao esquematica de um sistema de permeagéo utilizando uma membrana
que restringe o transporte do soluto.
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Fonte: BERTOLDO, 2005.
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3.4.3. Classificagdao das Membranas

As membranas podem ser classificadas quanto a origem, naturais ou
sintéticas, e estas, por sua vez, subdividem-se quanto ao tipo de material de
que séo formadas: organica ou inorganica. Também podem ser classificadas
quanto a sua morfologia, isotropica (simetrica) ou anisotrépica (assimétrica)
(CABRAL, 1994). Na Figura 6 estao representadas as morfologias mais
comuns observadas em membranas comerciais anisotrépicas e isotropicas.

Figura 6: Representagao esquematica da segéo transversal dos diferentes tipos de morfologia
de membranas.

MEMBRANAS ISOTROPICAS

Porosa Porosa Densa

MEMBRANAS ANISOTROPICAS

Densa (integral) Porosa Densa (composta)

Fonte: LEITE, 2011.

As membranas podem ser densas e porosas, podendo ser isotropicas ou
anisotropicas, ou seja, podem ou nao apresentar as mesmas caracteristicas
morfologicas ao longo de sua espessura. Dependendo das caracteristicas do
sistema, como a natureza do polimero, do solvente e nao-solvente, da
presenca ou ndo de aditivos e das condigbes em que é realizada a
precipitacdo, pode-se controlar o processo, obtendo-se diferentes tipos de

morfologia. Desta forma € possivel se obter membranas com morfologias
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adequadas a diferentes aplicagdes nos processos de separagdo (PETRUS et
al., 1998).

A separagdo utilizando membranas pode ocorrer por diferenca na
interacédo dos permeantes com o material que forma a membrana (mecanismo
de sorg&o-difus@o) ou por exclusédo devido & diferenca de tamanho entre as
particulas ou moléculas. Na primeira situagdo as membranas sdo consideradas
densas, ou seja, o transporte dos permeantes ocorre por processos difusivos
através dos espagos intersticiais (volume livre) do material que forma a
membrana. Na segunda situagdo as membranas sédo consideradas porosas e 0
transporte ocorre preferencialmente através dos poros, predominando o
mecanismo de transporte convectivo. Desta forma, a aplicagao de determinada
membrana depende basicamente de sua morfologia e do material que a
constitui (MULDER, 1996).

Assim, em adigdo aos processos classicos de separagdo como
destilagao, filtragdo, absorgéo, centrifugagdo e outros, surgem as membranas
sintéticas, que se destacam devido ao menor consumo energético e a
possibilidade de se realizar varias operagbes unitarias em uma sé etapa
(SOUTO, 2003). A demanda energética reduzida deve-se ao fato que, na
maioria das aplicacbes, realizam separagbes sem que haja mudancga de fase.
Além do mais, apresentam uma maior flexibilidade operacional e de projeto, e
podem ser utilizados em diversos tipos de separagédo (ARMOR, 1995).

As membranas sintéticas comerciais, em sua grande maioria, séo
preparadas a partir de materiais poliméricos com as mais variadas
caracteristicas quimicas e fisicas (MEDEIROS, 2010).

Membranas de materiais inorgénicos sdo produzidas ha mais de 20
anos, mas s6 recentemente comegam a disputar o mercado com as
membranas poliméricas. As membranas inorganicas apresentam uma vida util
maior e facilidade de limpeza, mas sédo de custo superior em relagdo as
poliméricas (HABERT et al, 20086).

| UFCG/RIRLIOTRCAIRC]



18

3.4.4, Membranas Poliméricas

As membranas mais utilizadas comercialmente sdo as de matrizes
poliméricas (com caracteristicas fisicas e quimicas variadas) (HABERT et al.,
2006). Membranas poliméricas tém sido desenvolvidas para uma grande
variedade de aplicagdes industriais, como microfiltragéo, ultrafiltracdo, osmose
inversa e de separagao de gases. Sua aplicagédo depende do material ao qual é
produzida e de sua estrutura morfolégica. Para a microfiltracéo e ultrafiltragéo,
a porosidade e as dimensdes dos poros da membrana determinam a eficiéncia
de filtragao. Ja para a separagédo de gases, & determinada a seletividade e a
permeabilidade da membrana (MAIA, 2008).

Os polimeros semicristalinos sdo constituidos por uma fase amorfa e
outra cristalina, na qual os segmentos de cadeia estédo ordenados. Quando se
utiliza um polimero desta natureza para a sintese de membranas, existe a
possibilidade de ocorrer outro tipo de transicdo no sistema, que seria a
cristalizacdo do polimero. Esta transigdo ndo depende somente das condi¢gdes
termodindmicas do sistema, mas também da cinética, uma vez que as
moléculas de polimero necessitam de certo tempo habil para se ordenar,
devido ao tempo de relaxagéo das cadeias poliméricas (HABERT et al., 2006).

A preparacao de filmes poliméricos porosos pode ser feito de varios
métodos: sinterizagdo, estiramento, gravagado ("track-etching"), extrusdo de
polimero fundido, técnicas de recobrimento e inversdo de fase. Dependendo da
técnica utilizada pode-se obter membranas de diferentes morfologias (HABERT
et al., 2006).

3.4.5. A técnica da inversao de fases

A técnica da inversdo de fases é a mais utilizada para producéo de
membranas microporosas. Esta técnica caracteriza-se pela desestabilizagéo de
uma solugdo polimérica obtida através da indugdo do estado de
supersaturagdo na mesma, promovida por alteragbes, em sua natureza
quimica, composicéo, temperatura ou pressdo. Desta forma, a solugéo torna-se

intrinsecamente instavel ou metaestavel e tende a se separar em pelo menos



19

duas fases liquidas de composi¢des distintas, uma rica e uma pobre em
polimero. No processo de formagdo de membranas, a fase rica formara a
estrutura, enquanto a fase pobre dard origem aos poros (PEREIRA &
CARVALHO, 2007).

A inversdo de fase pode ser obtida de varias maneiras: precipitacdo
térmica, precipitagéo por evaporagao de solvente, precipitagdo na presenca de
vapores ou através de precipitagdo por imersdo (PEREIRA & CARVALHO,
2007).

A precipitagdo termica caracteriza-se por induzir instabilidade a uma
solugéo polimérica através da aplicagcdo de elevada temperatura seguida de
resfriamento, onde ocorre a diminuigdo da solubilidade do polimero no
solvente. O solvente é removido ao final por extragéo, evaporagéo ou secagem
(HABERT et al., 2006).

Ja na precipitagdo por evaporagdo de solvente, o polimero é dissolvido
em uma mistura de um solvente volatil e um nao-solvente menos volatil que
induz a queda da solubilidade do polimero, acarretando na separacéo de fase
(HABERT et al., 20086).

Na precipitagdo na presencga de vapores a separagéo de fase € motivada
pela exposicédo da solugdo polimérica numa atmosfera que contém vapores do
proprio solvente e de um néo-solvente aplicagdes (PEREIRA et al., 2007).

O ultimo método, precipitagdo por imersdo, caracteriza-se por precipitar
uma solugca@o polimérica, na forma de filme espalhado ou de uma pelicula
extrusada, num banho de nédo-solvente. A precipitagéo ocorre devido a troca do
solvente pelo ndo-solvente no banho. Este método permite uma grande
flexibilidade na variagdo da morfologia, a depender do solvente e do nao-
solvente utilizado (HABERT et al., 20086).

3.4.5.1. Precipitagdo por imersao

A formagéo de membranas por imersdo-precipitagédo tem sido bastante
estudada. Porém, essa técnica torna-se complicada pelo fato de haver pelo
menos trés componentes (polimero, solvente e ndo-solvente) envolvidos. A

solugao polimérica é imersa em um banho composto de um ndo-solvente para
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o polimero ou de uma mistura de solvente e n&o-solvente, que devem ser
completamente misciveis entre si. Esse banho também & conhecido como
banho de coagulagéo. Ocorre a difusdo do solvente (Js) do filme polimérico
para o banho de coagulagdo, e do ndo solvente (Jys) do banho para o filme
polimérico até a precipitagdo do polimero e formagdo da estrutura da
membrana (THOMAS et al., 2002), como representado na Figura 7. A saida de
solvente e a entrada de n&o-solvente levam a formagdo de uma frente de
precipitagdo (FP) que caminha no sentido da placa de vidro.

Dependendo das caracteristicas do sistema, como natureza do polimero,
do solvente e ndo solvente, presenga ou ndo de aditivos e das condigdes em
que é realizada a precipitagdo, pode-se controlar o processo, obtendo-se
diferentes tipos de morfologia. Desta forma, podem-se obter membranas com
morfologias adequadas a diferentes aplicagdes, desde a microfiltragdo até a
separacdo de gases (BRAGA JUNIOR, 2011).

Figura 7: Esquema simplificado da formagéo de membranas planas pela técnica de inversdo de
fases, onde Js é o fluxo de solvente, JNS o fluxo de ndo-solvente e FP a frente de precipitacio.

Banho de nio-solvente

Placa de Vidro

Fonte: BRAGA JUNIOR, 2011.

O preparo de membranas planas pelo método de precipitagdo por
imersao envolve seis etapas:
- preparagdo da solugéo polimerica;
- espalhamento da solugéo polimérica sobre um suporte adequado, formando
um filme fino;
- exposicéo do filme formado ao ar ambiente (etapa opcional);

- imerséo do filme polimérico em um banho de precipitagéo de néo solvente;
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- remogao do solvente residual presente na matriz polimérica formada:
- secagem da membrana obtida (LEITE, 2011).

A Figura 8 & uma representagdo esquematica da obtencdo de uma
membrana.

Figura 8: Esquema representativo da fabricagdo de uma membrana pela técnica de imerséo-
precipitacao.

'l. — — _;{:53 Soluglo _//—‘-'—-‘/'I';
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Solugédo polimérica Faca de espessura Banho de precipitagdo

Fonte: HABERT et al., 2006.

Embora o espalhamento simples seja uma técnica muito utilizada, os
fendbmenos e os mecanismos presentes na formagdo de membranas por
imersao-precipitagdo sao complexos e ainda pouco compreendidos. Pois, além
das variaveis de sintese e dos aspectos termodinamicos envolvidos, leva-se
também em consideragdo as taxas de transferéncia de massa que ocorrem
atraves das interfaces filme/ar atmosférico e filme/banho de precipitagdo, que
dificulta a determinacéo experimental da composigao local em um dado
instante (PEREIRA & CARVALHO, 2007).

Alguns exemplos de variaveis de sintese e de fatores cinéticos e
termodinamicos que determinam o processo de separagdo de fases em
sistemas poliméricos e influenciam decisivamente na morfologia final da
membrana obtida, sao: o tempo de exposigéo do filme polimérico ao ambiente,
a composicao do banho de precipitagdo, a escolha do polimero base, a
composigédo da solugdo polimérica, a interagdo do par solvente/ndo-solvente e
o potencial quimico. Alem disso, a difusividade dos componentes presentes na
fase polimérica e na fase banho, a dispersao de massa molar do polimero, 0s
efeitos viscosos ocorridos na regido de alta concentragdo polimerica, o
fendmeno de cristalizacdo e, as condicdes de ndo equilibrio termodinamico
devem também ser considerados (PEREIRA et al., 2001).
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Qualquer que seja a técnica empregada no preparo de uma membrana é
necessaria a sua caracterizagéo, tendo em vista ao tipo de aplicagéo a que se
destina. Pequenas variagdes nas condigbes de sintese de uma membrana, em
particular quando se usa a técnica da inversdo de fase (membranas
poliméricas), pode acarretar variagbes significativas em sua estrutura,
alterando completamente seu desempenho. O que se busca com as técnicas
de caracterizacdo é relacionar propriedades estruturais das membranas como
porosidade, distribuicdo de tamanho de poros, espessura (no caso de
membranas porosas), cristalinidade e volume livre (no caso de membranas
poliméricas densas), com suas caracteristicas de separagdo (HABERT et al.,
20086).

No processo de inversdo de fases, as condigbes utilizadas exercem
efeitos importantes sobre as caracteristicas morfolégicas e propriedades
funcionais da membrana formada. As membranas preparadas por este método,
de modo geral, apresentam uma distribuicdo de poros esféricos e poros
maiores em determinadas 4reas da membrana (ARAUJO & MELO, 2012).

3.4.6. Caracteristicas das Membranas

As caracteristicas mais importantes das membranas envolvem sua
morfologia (porosidade, espessura e didmetro dos poros) e o seu desempenho
(permeabilidade) (RIBEIRO et al., 2005; SANTIN, 2004).

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



23

A influéncia da espessura estd relacionada com a resisténcia da
subcamada, que é a regido onde se formam os maiores poros. Para
membranas com as mesmas caracteristicas morfoldgicas, quanto maior a
espessura da subcamada, maior a resisténcia ao fluxo e, portanto, menor a
taxa de permeagao (HABERT et al., 2006).

As membranas normalmente utilizadas industrialmente apresentam a
espessura basicamente subdividida em trés regides, que sdo pele filtrante,
subcamada e o suporte poroso (BASSETI, 2002).

- Pele filtrante: € a camada superficial da membrana onde ocorre a maior
resisténcia ao fluxo de massa;

- Subcamada: a resisténcia da subcamada vai depender de sua estrutura mais
ou menos fechada e de sua espessura;

- Suporte poroso: para que a membrana tenha uma resisténcia mecanica
maior, na sua elaboragdo ela & depositada sobre um outro material
denominado suporte. Este oferece também uma resisténcia a filtragdo, mas
sempre inferior a da subcamada.

Logo, a pele filtrante, a subcamada e o suporte macroporoso, funcionam
como resisténcias decrescentes em série ao fluxo permeado (BASSETI, 2002).

A determinagéo do tamanho médio e da distribuicdo de tamanho de
poros & de grande importancia na avaliagdo e caracterizagdo de membranas
microporosas, em particular membranas de micro e ultrafitragdo. Nao é
adequado falar em um unico tamanho de poros, uma vez que 0S poros nao sao
idénticos e uniformes (HABERT et al., 2006). Devido a variedade no tamanho,
¢ feita uma curva de distribuicdo de tamanho de poros de uma determinada
membrana, para a determinagdo do tamanho médio destes (BASSETI, 2002).

As medidas de permeabilidade permitem quantificar o fluxo de permeado
nas condi¢des de operagdo do processo, bem como avaliar a rejeigdo da
membrana aos solutos de interesse. A permeabilidade pode ser definida como
o fluxo de permeado normalizado pela pressdo transmembrana. A
permeabilidade & agua é uma das determinagbes simples, uma vez que néo €
destrutiva, e é fundamental na caracterizacdo de uma membrana, servindo
como parametro de controle, indicando o grau de limpeza e da integridade da
membrana (SANTIN, 2004).
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3.4.7. Membranas poliméricas obtidas pela técnica de inversido de
fases a partir de nanocompdésitos poliméricos

Existem na literatura diversos estudos sobre a obtencdo de membranas
planas e de fibras ocas, com ou sem a utilizagdo de nanocompdsitos para sua
producéo. O objetivo a ser atingido € sempre a confecgdo de membranas
anisotrépicas, com pele fina ou ultrafina e livre de defeitos sobre um suporte
poroso, e com caracteristicas morfolégicas adequadas a micro e ultrafiltragao,
e também a outras diversas aplicagdes existentes para membranas.

Meier-Haack et. al. (2000) prepararam membranas assimétricas de
poliamida 6 com 15% de polimero em 85% de acido férmico, onde a
precipitagdo ocorreu em agua a 4°C. As membranas obtidas foram secas
durante 1 hora, em diferentes temperaturas, variando de 25 a 140°C (ar
circulante) e de 25 a 200°C (vacuo). Os resultados mostraram que a
seletividade foi melhorada por tratamento téermico das membranas a
temperaturas acima da temperatura de transigéo vitrea (Tg) da poliamida 6
(60°C). No entanto, o fluxo de permeado diminuiu com o aumento da
temperatura de secagem, devido a remogéo de agua aprisionada a partir de
regides amorfas, a formagéo novas regides cristalinas e com a diminuigéo do
tamanho dos poros e da area de superficie especifica, durante o tratamento
térmico. Estes efeitos foram confirmados por DSC, espalhamento por raios-X e
BET.

Bertoldo (2005) utilizou a técnica de banho duplo de precipitagdo na
produgdo de membranas de fibras ocas, tendo como objetivo estudar e
compreender a influéncia das variaveis de sintese sobre as propriedades de
transporte € morfologia das membranas formadas. Utilizou-se poli(éter sulfona),
PES, como polimero base, poli(vinil pirrolidona) como aditivo e N-metil-2-
pirrolidona como solvente. Os ndo-solventes escolhidos foram o 2-metil-2,4-
pentanodiol e a égua, como primeiro e segundo banhos precipitantes,
respectivamente. Os efeitos das variaveis envolvidas nas caracteristicas finais
das fibras foram avaliados através da analise morfoldgica, velocidade de
precipitagdo, ponto de turbidez e propriedades de transporte. Dentre os
principais resultados encontrados, constatou-se que um aumento na

concentragédo de PES reduz a permeabilidade, mas nédo afeta a rejeigdo aos
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macrosolutos. A utilizagéo do banho duplo ndo impede a formagéo de poros na
superficie externa da fibra. Entretanto, neste estudo foi possivel determinar
condigbes adequadas a obtengdo de fibras com excelentes propriedades de
transporte para ultrafiltragao.

Anadéo et al. (2006) produziram membranas de nanocompositos, com
base no processo de inverséo de fases, utilizando a polissulfona e uma argila
hidrofilica. Esta & uma alternativa para aumento da hidrofilicidade da
membrana, sem prejudicar suas propriedades quimicas, fato observado com a
adicdo de grupamentos polares nos anéis aromaticos que constituem a
estrutura da polissulfona. A fim de se estudar a influéncia da adicao de argila
na composigdo das membranas, a porosidade de ambos os tipos de
membranas foi calculada. A resisténcia térmica foi avaliada por DSC e a
hidrofilicidade foi quantificada por medigéo do angulo de contato formado entre
a agua. A analise por MEV denotou a redugéo dos poros com a incorporagéo
da argila, bem como, a manutengdo da porosidade. Medi¢des do angulo de
contato formado entre a agua e a superficie das membranas comprovaram o
maior carater hidrofilico das membranas nanocompositos. E, por fim, curvas de
DSC mostraram que as membranas nanocompdsitos possuem maior
resisténcia térmica com relagdo as membranas de polissulfona.

Zeni et al. (2008) investigaram a morfologia de membranas de poliamida
6.6 preparada por inversdo de fases, obtidas por um sistema ternario (dgua,
acido cloridrico e poliamida 6.6). A variagdo das condigdes de precipitagao,
morfologia e propriedade hidraulica refletiram diretamente no comportamento
obtido pelas membranas. As membranas obtidas foram caracterizadas por
FTIR, analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Por microscopia eletrdnica de varredura, pode ser observado a
formagdo de uma camada densa, e que cerca de 60% da distribuicdo de poros
foram encontradas numa faixa compreendida entre 7 e 6 nm. Pode-se concluir
que as membranas obtidas pelo sistema em questdo apresenta uma estrutura
densa, podendo ser promissora para a nanofiltragdo e osmose inversa.

Tsai et al. (2008) avaliaram as propriedades de permeabilidade de
membranas obtidas a partir de nanocompésitos de poliamida 6 com diferentes
argilominerais. Os nanocompésitos de poliamida 6 foram obtidos através de

polimerizagéo in situ e apresentaram uma estrutura intercalada e esfoliada para
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os diferentes tipos de argilominerais utilizados. Os filmes preparados com
espessuras entre 80-100 yum foram avaliados quanto a permeabilidade com o
gas COg, tanto para os filmes de poliamida 6 puro como para os filmes dos
nanocompositos. Foi observado que as propriedades de barreira a gas nao
foram melhoradas em comparagéo a poliamida 6 pura. Foi verificado que apés

1 hora de permeacgéo, o volume do permeado é muito reduzido para trés dos
nanocompositos estudados. Eles atribuiram ao fato de que a morfologia
esfoliada nos nanocompésitos forma uma camada protetora de argila, ou seja,
uma barreira, dificultando o percurso da difusdo do gas CO,. Para os
nanocompésitos com morfologia intercalada, onde as camadas da argila
formam agregados, ocorre uma maior difusdo do gas CO; através do filme. Os
autores concluiram que quanto maior a dispersdo da argila, maior é a barreira
de gas.

Medeiros (2010) produziu membranas microporosas a partir de
nanocompésitos de poliamida 6.6 com argila bentonitica regional, por meio da
técnica de precipitacdo por imersdo. Os nanocompoésitos foram obtidos por
solugdo. A argila foi tratada com o sal quaternario de aménio Cetremide com o
intuito de torna-la organofilica. As argilas sem tratamento e tratada foram
caracterizadas por Fluorescéncia de Raios-X (FRX), FTIR, Difragdo de Raios-X
(DRX) e Termogravimetria (TG), que comprovaram a inser¢éo do sal orgénico
nas camadas da argila e sua estabilidade térmica, enquanto que as
membranas foram caracterizadas por DRX, TG, DSC, MEV e medidas de fluxo.
Os resultados de DRX, TG e DSC comprovaram a estabilidade térmica e uma
estrutura morfolégica com lamelas da argila intercaladas/parcialmente
esfoliadas na matriz polimérica. Por MEV, foi possivel perceber uma morfologia
assimétrica constituida por uma pele filtrante e uma camada porosa. Quanto
maior o teor de argila na membrana, menor a espessura da pelicula formada,
influenciando diretamente as medidas de fluxo das membranas produzidas. De
maneira geral, o fluxo com agua destilada nas membranas apresentou
inicialmente uma diminui¢cdo e, em seguida, ao longo de 60 min ocorreu uma
estabilidade deste, devido a uma compactagdo ou a um inchamento ocorrido
nas membranas. Os testes de separacdo agua-6leo nas concentragdes de 300

e 500 ppm, para todas as composi¢des de membranas produzidas, mostraram
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uma redugdo significativa da concentragdo de éleo no permeado, evidenciando
assim que estas membranas apresentam potencial para separagéo agua-6leo.

Poletto (2010) preparou e caracterizou membranas de poliamida 6.6 pelo
método de inversdo de fases (IF) com o objetivo de verificar sua possivel
aplicagdo em processos de separacdo. As membranas de poliamida 6.6 foram
sintetizadas utilizando dois solventes diferentes, acido férmico (AF) e acido
cloridrico (HCI) e agua como ndo solvente. As membranas preparadas na
forma de filmes (ndo suportadas) foram caracterizadas por Espectroscopia na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), onde os resultados mostraram que a estrutura
guimica e o comportamento térmico da poliamida 6.6 nao foram alterados com
o uso de acidos como solventes. Os filmes apresentaram estrutura assimétrica,
com formagdo de camada densa na parte superior seguida de subestrutura de
poros esféricos observada por Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). A
espessura da camada densa variou de 10 a 25 um, para o filme preparado em
AF e HCI, respectivamente. O aumento da espessura da camada densa,
influenciou diretamente os resultados de percentual de agua absorvida e
porosidade total. O fluxo de vapor de agua foi menor para os filmes com maior
espessura de camada densa, devido ao aumento da resisténcia ao transporte
de massa.

Dalponte, et al (2010), analisaram as diferengas no preparo de
membranas de poliamida 6 (PAB) utilizando diferentes solventes (acido acético,
com variagdo de agua presente na solugéo, e acido formico, com e sem adigédo
de polidlcool vinilico (PVA)). As membranas produzidas com &acido acético
variaram nas suas caracteristicas de permeagdo de acordo com a
concentragdo de agua presente na solugéo, sendo esta variagdo néo uniforme
de acordo com o aumento ou diminuigdo desta concentragdo. Ao se dissolver a
poliamida-6 em acido férmico, ndo foi necessaria a adigdo de temperatura no
sistema, fazendo com que a dissolugdo ocorresse em temperatura ambiente.
Neste caso, a membrana foi preparada com evaporagéo a temperatura de 23°C
por 10 minutos, seguida do banho de inversdo de fases em agua. Com o uso
de ambos os solventes, a morfologia obtida foi de uma estrutura densa,

detectada por MEV. A membrana preparada com &cido férmico e sem adigao
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de PVA apresentou um fluxo de agua menor que a membrana produzida com
acido acetico e 25% (peso) de agua.

Braga Junior (2011) estudou a obtengdo de membranas anisotrépicas
compostas por inverséo de fases via extruséo tripla. Foram utilizadas solugdes
poliméricas de Poli(éter sulfona) (PES) e Poliuretano (PU) para formacéo do
suporte e da pele, respectivamente, através da extrusdo simultdnea de ambas
as solugdes. As fibras obtidas foram caracterizadas por microscopia eletrénica

de varredura (MEV), permeacao de gases (COZINZ) e permeagéao de vapor de

hexano. Foram obtidas fibras com pele na camada externa e na camada
interna. As caracterizagbes mostraram que determinadas condigdes de
obteng¢éo conferiram boa adesdo entre o suporte e a pele, porém as fibras
obtidas apresentaram alguma heterogeneidade nas propriedades de
transporte.

Leite (2011) produziu membranas microporosas assimétricas obtidas por
meio da técnica de imersao precipitagdo, a partir de nanocompdsitos de
poliamida 6 com argila nacional. A argila foi utilizada na forma sem tratamento
(MMT) e tratada (OMMT), com um sal quaternario de amdnio. Ensaios de DRX
e FRX foram realizados para a comprovagéo da presenga dos grupos quimicos
do sal na argila. Nanocompésitos foram obtidos numa proporgéo de 3 e 5% em
massa de argila na matriz de poliamida 6 e foram caracterizados por DRX, TG
e DSC, gue evidenciaram uma estrutura de nanocompdsito esfoliado, com
estabilidade térmica, sem provocar alteracdo significativa na cristalinidade da
poliamida 6. As membranas foram entdo obtidas por meio da técnica de
inversdo de fases, variando-se as condigbes de sintese e, estas foram
caracterizadas por DRX, DSC e MEV. Por MEV foi visualizada uma morfologia
assimétrica, sendo constituida por uma pele filtrante e uma camada porosa,
onde o tempo de exposigéo do filme polimérico antes da precipitagéo, o teor de
polimero na solugéo, a presenga da argila e, a secagem por troca sucessiva de
ndo-solvente, provocaram modificagdes na morfologia da membrana e na
formagao dos poros. Por meio dos testes de molhabilidade e porosimetria por
intrusdo de merclrio foi observado que a presenga da argila alterou a
molhabilidade e reduziu significativamente o didmetro médio dos poros das

membranas.
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Sadeghia et al. (2011) apresentam as propriedades de permeacéo a gas
de membranas de poliuretano. Os resultados obtidos a partir de espectrémetro
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos polimeros indicam
que alterando o diisocianato aromatico alifatico linear, a separacdo de
microfases de segmentos duros e macios aumenta. Medigdes de permeacéo
revelaram que a permeabilidade de gases aumenta com a separagdo em
microfase do polimero e a seletividade dos gases diminui. Os polimeros
baseados em PPG apresentou a maior separagéo de fases e permeabilidade.
Os resultados obtidos revelaram mais fase de mistura do polimero com base
no prolongamento da cadeia, em comparagdao com o DMPA BDO, que levam a
uma menor permeabilidade e seletividade mais elevada. A solubilidade e
difusividade de gases indicam dominacdo de transporte de gas nessas
membranas. Os resultados dos ensaios de permeabilidade indica uma alta
permeabilidade, até 186 Barrer, e uma elevada seletividade para o didxido de
carbono em relagao ao azoto. Esses dados mostram boas propriedades das
membranas de poliuretano para permeacao de gas.

Ning Ma et al. (2012) obtiveram membranas de nanocompoésitos de
zeolita-poliamida, que foram preparadas num substrato poroso de polisulfona.
As membranas foram caracterizadas e avaliadas, em comparagdo com as
membranas obtidas a partir de compésitos. A incorporagé@o das nanoparticulas
de zedlita na camada da poliamida alterou significativamente as suas
propriedades de separagado. Entre 0,02-0,1% em peso de zedlita, a membrana
apresentou um aumento na permeabilidade a agua, provavelmente devido a
natureza porosa do zedlito. Entretanto, quando se aumenta esse percentual de
zedlita, observou-se uma redugdo da permeabilidade & agua, possivelmente
como resultado da formag¢do de uma camada de poliamida mais espessa. A
membrana de nanocomposito mais permeavel (com 0,1% em peso de zedlita)
tinha uma permeabilidade aproximadamente 80% superior em comparagéo
com a membrana de compésito.

Aratjo e Mélo (2012), em sua coletdnea de artigos sobre
nanocompositos poliméricos, apresentaram alguns resultados favoraveis a
obtengdo de membranas a partir de materiais formados pela inser¢éo de
nanoparticulas numa matriz polimérica. Em um deles, Leite et al.(2012)

obtiveram membranas de PA6 e PA6.6 com argilas bentoniticas tratadas com
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sal quaternario de amdnio Cetremide, através da técnica da inversdo de fases.
Os resultados de DRX comprovaram que 0s nanocompositos obtidos
apresentaram uma estrutura parcialmente esfoliada, que também foi
confirmada por MET. Para as membranas de nanocompésitos de PAB, as
fotomicrografias de MEV da superficie de topo aprese‘ntaram uma maior
quantidade de poros e distribuicdo mais uniforme quando comparadas a
membrana de PAG pura. Ja as membranas de PAB.6, as superficies de topo
apresentaram uma estrutura densa, independente da presenca de argila ou
ndo. Para ambas as matrizes, foi observado a presenca de uma pele filtrante
seguida de uma camada porosa. De um modo geral, membranas microporosas
de nanocompositos de poliamida 6 e 6.6 foram obtidas com sucesso, onde a
presenca de argila proporcionou uma modificagdo estrutural consideravel.

Em outro artigo, Medeiros et al. (2012) produziram membranas de
nanocompésitos de poliamida 6.6/argila bentonitica, pelos métodos de
intercalagédo por fusdo e solugdo. Neste caso, pode-se observar que 0 método
utilizado para obter membranas influenciou de maneira significativa para
aplicagdo na separacao agua-6leo. O método de intercalagdo por fuséo foi
mais eficiente para as membranas de PA6.6 com 3% de argila organofilica. Ja
o método de intercalacédo por solugdo apresentou melhores resultados para as
membranas de PA6.6 com 3% de argila sem tratamento, resultando em
maiores fluxos de permeado com agua destilada. Os resultados provenientes
da separacdo da emulsdo de 6leo em agua na concentragdo de 300 ppm, para
todas as membranas, mostraram uma redugéo significativa da concentragéo de
6leo no permeado, evidenciando assim que estas membranas apresentam
potencial para serem aplicadas no tratamento de efluentes olecsos.

Albo et al. (2013) processaram membranas de osmose inversa obtidas
de compasitos. Estas foram secas e avaliadas em temperaturas elevadas para
testes de separagdo de gases. A permeabilidade obtida e os valores de
seletividade indicaram a presenga de regides altamente permeaveis nas
amostras secas das membranas. O tratamento com etanol-hexano, em um
processo de troca de solvente, bem como a imersdo da membrana em t-
butanol, seguido por secagem por congelagdo, aumentou a permeabilidade do
gas por um factor de 1,8 a 9, e de 1,6 a 3.2, respectivamente, em comparagao

com a temperatura ambiente e secagem em estufa. No entanto, um mecanismo
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de transporte era dominante apés ambos os pré-tratamentos. A temperatura de
permeagdo notavelmente influenciou a seletividade e permeabilidade a gés, o
que pode sugerir a utilizacdo de membranas de poliamida como materiais
alternativos para processos de separagéo de alta temperatura.

Medeiros et al. (2013) desenvolveram membranas planas pela técnica
de inverséo de fase a partir dos nanocompositos de poliamida66 (PA66) com 3
e 5% de argila bentonitica. A argila foi tratada com um sal quaternario de
amdnio a fim de torna-la organofilica. As argilas com tratamento (ACT) e sem
tratamento (AST) foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX) e
termogravimetria (TG). As membranas foram caracterizadas por DRX, TG e
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). O resultado de DRX das argilas
confirmou a presenga do sal quaternario de amdnio na estrutura da argila
organofilica. Por TG, observou-se que a argila organofilica apresentou melhor
estabilidade térmica quando comparada com a argila bentonitica. Os
difratogramas de DRX das membranas obtidas com 3 e 5% de ACT sugerem
uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. Por TG, foi observado que
as membranas de PA66 com 3 e 5% de ACT apresentaram maior estabilidade
térmica quando comparada com os mesmos percentuais de AST. Por DSC,
observou-se que praticamente ndo houve alteracdo da temperatura de fuséo
das membranas de nanocompdsitos em relagdo a membrana de poliamida66
pura.

Dentro desta perspectiva, a obtengcdo de membranas pelo método de
inversdo de fases por imersédo-precipitagdo, a partir de nanocompésitos de
PAG.6/argila montmorilonitica, destaca-se pela simplicidade de operagé&o e
viabilidade técnica e, permite variar parametros no processo, de forma a se

obter morfologias diferentes para uma determinada aplicagéo.
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4. METODOLOGIA

4.1 Materiais

4.1.1 Carga Inorgénica

A carga inorgénica utilizada para a preparagdo dos nanocompdsitos foi a
argila bentonitica sédica de nome comercial BRASGEL PA, fornecida pela
Bentonit Unido Nordeste, localizada em Campina Grande/PB. A argila foi
passada em malha 200 (D = 0,074mm) e tem capacidade troca de cations
(CTC) de aproximadamente 90 meq/100g (BARBOSA, 2005).

4,1.2 Matriz Polimérica

A Poliamida 6.6 (PA 6.6), de nome comercial Technyl® A 216 de massa
molar média de 8.500 g/mol, fornecida em granulos pela Rhodia/SP foi utilizada
como matriz polimérica para produgéo dos nanocompositos e das membranas.

O Anexo 1 apresenta as caracteristicas da PA 6.6, conforme catalogo da
Rhodia/SP.

4.1.3 Solvente

O acido férmico (acido metandico) fabricado pela Vetec com 99% e 85%
de pureza foi utilizado como solvente na preparacdo da solugdo para a
obtengdo das membranas e no processo de banho de precipitagédo,

respectivamente.

4.1.4 Glicerina

A glicerina PA com 99% de pureza, fabricada pela Vetec, foi utilizada no
processo de armazenamento das membranas, antes dos testes de medidas de

fluxo.
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4.2 Métodos

4.2.1 Preparagao dos Nanocompésitos

Os nanocompésitos foram obtidos pelo método de intercalagdo por
fusdo. Foi preparado um concentrado (60% poliamida/40%argila) em um
homogeneizador MH-50 de alta rotagdo, por um periodo de 30 segundos. O
concentrado obtido foi triturado em moinho de facas e, posteriormente,
adicionado a matriz polimérica, em quantidades necessarias para a obtencao
de teores nominais de 1 e 3% em massa de argila. A mistura foi processada
em extrusora de rosca dupla corrotacional ZSK-18 da Coperion, utilizando-se
uma taxa de alimentacao de 5kg/h, temperatura de 290 °C na 12 zona e 300 °C
nas demais zonas de aquecimento e velocidade de rotagdo das roscas de 250
rom. Para efeito de comparagdo, a poliamida pura foi extrusada sob as
mesmas condi¢gdes da mistura. Um esquema do método de preparagdo dos

nanocompoésitos encontra-se na Figura 9.

Figura 9: Fluxograma do método de preparagao dos nanocompositos
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Importante salientar que antes de qualquer processamento, a poliamida
6.6 e seus nanocompositos foram secos em estufa de ar circulante durante 2
horas a 80 °C e em seguida, foram colocados em estufa a vacuo, a 80 °C por
24 horas.
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4.2.2 Preparacdo das Membranas

Os nanocompositos obtidos com 1 e 3% em massa de argila e a PA 6.6
foram dissolvidos em acido férmico, onde ficaram sob agitagdo constante por
um periodo de 24 horas.

A solugdo preparada (80% de acido e 20% do polimero ou do
nanocomposito) foi espalhada através de bastdo de vidro, em placas de vidro,
e colocada imediatamente em um banho de agua (1600ml) e/ou agua + acido
(10% de acido férmico), na temperatura ambiente. A membrana ficou
completamente imersa, até a sua precipitagdo. Os tipos de banho de
precipitacdo se justificam pela necessidade de se obter uma perturbagdo do
sistema, provocando a transferéncia de massa entre a saida do solvente e a
entrada da agua, o que vai favorecer ao aumento da concentragdao de agua,
separando assim, as fases, e contribuindo, desta forma, para a formacao de
poros na membrana (BRAGA JUNIOR, 2011).

Logo apés a formagdo da membrana, a mesma foi removida da placa,
lavada com agua destilada e armazenada. As que foram submetidas ao teste
de permeabilidade, ficaram imersas em uma solugdo com glicerina.

A Figura 10 apresenta o esquema de obten¢do das membranas.

Figura 10: Fluxograma de obteng@o das membranas.
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4.3 Caracterizag6es dos materiais

4.3.1 Difragao de Raios-X (DRX)

Os nanocompdsitos e as membranas foram caracterizadas por difragao
de raios-X, utilizando-se um equipamento Shimadzu XRD 6000, com radiagdo
Ka do Cu (A = 1,541 A) operando a 40kV e 30mA.

4.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os nanocompositos foram caracterizados por Calorimetria Exploratoria
Diferencial, em um equipamento DSC-50 da Shimadzu, com varreduras
partindo da temperatura ambiente até a temperatura de 300°C, a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, sob atmosfera de ar. A partir dos termogramas
obtidos no DSC, foram determinados os parametros de temperatura de fuséo

cristalina (T,), a entalpia de fusdo (AHy) e o grau de cristalinidade (Xc).

4.3.3 Microscopia Eletréonica de Varredura (MEV)

As membranas produzidas foram caracterizadas utilizando um
microscopio SSX 550 Superscan — Shimadzu, Operando-se em 15 kV. As
membranas foram analisadas em sua superficie de topo e a se¢éo transversal

foi fraturada em nitrogénio liquido para assim evitar sua deformacgéo plastica.

4.3.4 Medidas de fluxo

As membranas foram submetidas a testes de microfiltragdo convencional
(ver esquema da Figura 11), nas pressdes de 1, 2 e 3 bar, em uma célula

Amicon 8200 de area efetiva igual a 27,8 cm?.
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Figura 11:Esquema do sistema de filtrag8o utilizado.
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Fonte: MAIA, 2008.

4.3.5 Permeagdo ao vapor d’agua

As medidas de permeagéo ao vapor de dgua foram realizadas de acordo
com a norma ASTM E96.

As membranas foram recortadas em forma de circulos, e foram seladas
em um copo de vidro, com agua destilada até a sua metade. Todo este sistema
foi pesado (peso inicial) e, o ensaio foi realizado em ftriplicata para cada
composigdo. O sistema de permeagdo € composto por um ambiente
hermeticamente fechado, com umidade relativa constante. No seu interior foi
colocado um agente dessecante (silica), o que permite a permeacgédo ao vapor
d'agua através das membranas (MEDEIROS, 2012).

Os copos foram pesados periodicamente, em intervalos de tempo pré-
determinados (manha, meio-dia e fim da tarde). Segundo Morelli (2009), a
quantidade de agua ou variagdo da massa perdida (Am) que passa pelo filme é
diretamente proporcional a perda de agua que flui através do filme e é

determinada pela pesagem do sistema.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizag6es dos nanocompésitos

5.1.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 12 ilustra os resultados de difragdo de raios-X para a argila
montmorilonita (MMT), para a poliamida 6.6 pura e seus nanocompdsitos. Os
nanocompositos foram analisados por meio de filmes prensados com os
grénulos obtidos na extrusora, com dois diferentes teores (1 e 3%) em massa
de argila.

O difratograma da argila montmorilonita (MMT) (Figura 12) apresenta
picos caracteristicos de bentonitas contendo materiais constituintes, como o
quartzo (Q), no intervalo entre 20 e 30°. Também apresenta uma banda entre 5
e 9° indicando a distancia interplanar basal, dop1, de 12,77A, que é
caracteristica de montmorilonitas contendo ions Na®™ na estrutura com uma
pequena hidratagdo (SOUZA SANTOS, 1989).

A estrutura estavel da poliamida 6.6 € a fase a, triclinica, a qual é
composta de folhas planas de hidrogénio empilhadas umas sobre as outras,
em formato de zig zag. A fase B, que aparentemente nao é uma fase distinta no
sentido termodinédmico, eleva-se a uma ligeira perturbagdo da fase a. A
presenga da fase B ndo pode ser determinada de forma confiavel, exceto em
amostras que possuem um elevado grau de orientagéo axial. As fases a e
provavelmente representam fases de um processo continuo de possiveis
estados de ordem (KOHAN, 1995). A poliamida 6.6 tem duas inflexdes
referentes aos planos cristalinos (100) e (010) da fase a em torno de 28 = 20° e
24°, respectivamente. Neste caso (Figura 12), é possivel observar que a fase
cristalina predominante da poliamida 6.6 é a a. As fases caracteristicas da
poliamida 6.6 pura apresentam-se bem identificadas, onde visualiza-se um
maior pronunciamento para a fase a,. De forma anéloga, ocorre para o
difratograma do nanocompésito de poliamida 6.6 com 1% de argila MMT, que
manteve-se praticamente inalterada. Provavelmente, esse teor de argila néo
influenciou significativamente a constituigdo da poliamida ou ainda, pode-se ter

obtido um nanocompésito esfoliado, onde a argila se dispersou totalmente
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entre as cadeias da poliamida. Pode-se também observar que o aumento do
teor de argila (3%) promoveu a nucleac¢ao das duas fases da poliamida, onde,
ainda, surgiu um ombro em uma distancia basal de aproximadamente 16,45A,
gue pode indicar que lamelas de argila ndo foram dispersas totalmente,
indicando que o sistema polimero/argila gera possivelmente uma estrutura
intercalada. Desta forma, observa-se que uma quantidade significativa de argila

altera o formato dos picos, provavelmente modificando a cristalinidade da
poliamida (LEITE, 2011).

Figura 12: Difratogramas de DRX da argila MMT, PAG.6 e seus nanocompositos com 1 e 3%
de argila.

| — T v T L i T

PAB6.6+3%MMT

16,45A

PAG.6+1%MMT | )"x
= ..\_,___.,______,_____/-"A"/  T—
=) !
S 1 i 1 L 1 ] L 1 1
[+
©
(1]
z !
§ PA 6.6 pura N
£ i
i i\
T MMM“N \x,.____‘w_'
i 1 i 1 i L i I i 1 i 1
Q
12,77A MMT
Q
1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

260



3y

5.1.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na Figura 13, est&o ilustrados os resultados de DSC para a PA 6.6 pura
e seus nanocompositos com 1 e 3% de argila e a Tabela 2 apresenta os
valores obtidos para a temperatura de fusdo cristalina (Tn,), 0 calor de fusao
(AHm), e o grau de cristalinidade (Xc).

Observa-se na Figura 13 que tanto a poliamida 6.6 como os
nanocompoésitos obtidos apresentam temperaturas de fusdo dentro de uma
mesma faixa, entre 263 e 265°C, com valores de pico muito préximos. De
acordo com Krump et al. (2006) citado por Leite (2011), a argila atua como
agente nucleante na matriz polimérica, proporcionando alteracdes na
cristalinidade e aumentando a taxa de cristalizag@o, ou seja, dependendo da
sua concentragdo e da sua dispersao na matriz, maiores serdo os nimeros de
nucleos formados e, consequentemente, maior sera a taxa de cristalizagéo do
nanocomposito (como visto na Tabela 1, no caso da poliamida com 3% de
argila, que tem seu grau de cristalinidade praticamente igual ao da PA 6.6
pura). Mas este aumento de nucleos na matriz diminui o tamanho dos
esferulitos, podendo ocasionar tambem uma diminuigéo na sua cristalinidade
(como visto na Tabela 2, no caso da poliamida com 1% de argila) devido as
imperfeicGes dos cristalitos geradas pela rapida velocidade de crescimento
desses nlcleos e menor tempo para o ordenamento das cadeias poliméricas.
De acordo com Gonella (2007), o decréscimo do grau de cristalinidade pode
estar associado ao confinamento das cadeias poliméricas entre as camadas de
argila, o que dificulta o crescimento dos cristais da poliamida.

Pode-se dizer entdo que a ndo alteragdo do grau de cristalinidade para
0 nanocompdsito com 3% de argila em relagdo a PA 6.6 pura, pode estar
relacionado com a sua estrutura parcialmente intercalada, conforme visto por
DRX (Figura 12).
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Figura 13: Curvas DSC para a Poliamida 6.6 pura e seus nanocompositos com 1 e 3% de
argila MMT.
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Tabela 1: Parametros de fuséo e cristalinidade da poliamida 6.6 e de seus nanocompésitos
com 1 e 3% de argila obtidos por DSC.

Amostra Tm (°C) AHm (J/g) Xc (%)

PA 6.6 pura 263,67 76,04 38,99
PA 6.6 + 1%MMT 265,24 66,32 34,01
PA 6.6 + 3%MMT 264,61 74,50 38,20

Tm = Temperatura do pico de fusao;

AHm = Entalpia de fusao;

Xc = Grau de cristalinidade, AHF/AHF 1gg5;

AHF100% = Entalpia de fusdo da PA 6.6 100% cristalina, 195 J/g (Canevarolo, 2002);
* As variagdes de entalpia, AH, foram normalizadas em relag&o apenas a PA 6.6.

5.2 Caracterizagoes das Membranas

5.2.1 Difragao de Raios-X

As Figuras 14 e 15 ilustram os difratogramas obtidos por difragdo de
raios X das membranas de PA 6.6 pura e dos nanocompoésitos com 1 e 3% da
argila bentonitica, identificada por MMT, com banhos de precipitagdo em agua

e numa solug¢do de agua+acido, respectivamente.
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Para a membrana de poliamida 6.6 pura, pode ser observada a
presenca dos dois picos caracteristicos, na faixa de 26 em aproximadamente
20 e 24°, correspondentes a sua fase a (KOHAN, 1995; LIU, 2002). Porém,
com uma inversao das intensidades quando comparados com o DRX dos
nanocompositos (Figura 12). Este fato pode ser atribuido & desordem da
estrutura cristalina da poliamida 6.6, promovida pela presencga do acido férmico
no processo de obten¢cao das membranas.

Para as membranas obtidas em presenca de argila & possivel observar
que ha ocorréncia de um ombro no intervalo de 5 a 6°, que pode estar
relacionado & intercalagéo/esfoliacao parcial das lamelas da argila na matriz
polimerica, conforme também visualizado por DRX dos nanocompositos,
indicando assim que o acido possivelmente pode promover uma aglomeragao
das particulas de argila.

Para todas as composigbes, foi observado um ombro em
aproximadamente 14°, que corresponde a fase secundaria da poliamida. Ja
para as membranas que foram precipitadas em banho de agua+acido, pode-se

perceber que ndo houve mudanga significativa na estrutura obtida.

Figura 14: Difratogramas de raios-X das membranas com banho de precipitagdo em agua de
PA 6.6 pura e de seus nanocompositos com 1 e 3% de argila MMT.
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Figura 15: Difratogramas de raios-X das membranas com banho de precipitagdo em
agua+acido de PA 6.6 pura e de seus nanocompositos com 1 e 3% de argila MMT.
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5.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram obtidas fotomicrografias a partir de microscopia eletrénica de
varredura para as membranas de PA 6.6 pura e PA 6.6 com 1 e 3% de argila
montmorilonita (MMT), a fim de se estudar suas superficies de topo e suas

secOes transversais

5.2.2.1 Superficie de Topo

As fotomicrografias de topo das membranas de PA 6.6 pura e PA 6.6
com 1 e 3% de argila MMT, que foram preparadas com banho de precipitagéo
em agua e numa solugdo de agua+acido estédo apresentadas nas Figuras de
16 a 21.

E possivel observar que as membranas obtidas de PA 6.6 pura e banho

em agua apresentam uma superficie de topo com uma pele descontinua e uma

[URCGIRIRIIA
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estrutura densa. A medida que se aumenta o teor de argila, ja & possivel
observar a presenca de alguns pequenos poros na superficie.

Com um teor de 3% de argila, as membranas obtidas com banho em
agua apresentaram particulas brancas, que provavelmente sdo devido a
dissolugcdo incompleta da poliamida no preparo das membranas ou também a
presenca de argila na superficie, formando aglomerados, identificados por DRX
(Figura 14).

Observa-se que as membranas obtidas com banho de precipitagdo em
agua+acido tém uma estrutura celular melhor definida, se comparadas com as
membranas obtidas com banho em agua, com “gomos” maiores e bem
delimitadas. Com o aumento do teor de argila, percebe-se que ha uma
diminuigdo no tamanho desses gomos.

Ainda com banho de precipitagdo em agua + acido, foi possivel perceber
uma maior quantidade de pequenos poros em todas as membranas,
aumentando-se essa concentragdo nas membranas com 1 e 3% de argila,
indicando que o banho de precipitagdo numa solugdo de agua+acido pode
favorecer a formacao de poros na superficie da membrana.

Portanto, & possivel inferir que a presenga da argila e o banho de
precipitagdo numa solugdo de agua + acido proporcionou o aumento da

densidade de poros na superficie da membrana.

Figura 16: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6.6 pura
com banho de precipitagdo em agua, com um aumento de a) 3000x e b) 5000x.
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Figura 17: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6.6 +
1%MMT com banho de precipitagdo em agua, com um aumento de a) 3000x e b) 5000x.

Figura 18: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6.6 +
3%MMT com banho de precipitagdo em agua, com um aumento de a) 3000x e b) 5000x.

Figura 19: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6.6 pura
com banho de precipitagdo em agua+acido, com um aumento de a) 3000x e b) 5000x.
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Figura 20: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6.6 +
1%MMT com banho de precipitagdo em agua+acido, com um aumento de a) 3000x e b) 5000x.

Figura 21: Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6.6 +
3%MMT com banho de precipitagéo em agua+acido, com um aumento de a) 3000x e b) 5000x.

5.2.2.2. Se¢ao Transversal

As fotomicrografias das segdes transversais das membranas de PA 6.6
pura e PA 6.6 com 1 e 3% de argila MMT, que foram preparadas com banho de
precipitacdo em agua e numa solugdo de agua+acido estdo apresentadas nas
Figuras de 22 a 27.

De um modo geral, todas as membranas obtidas apresentam uma
morfologia assimétrica, composta por um suporte poroso, com poros
interconectados, e uma camada seletiva com pequenos poros ou auséncia
destes. A camada seletiva possui algumas fissuras, que pode ter ocorrido
devido a quebra criogénica do processo de analise da secéo transversal.



46

Para as membranas de PA 6.6 pura obtidas com banho de precipitagéo
em agua, foi observado, pela ampliagdo estudada, que esta apresenta uma
relativa interconectividade dos poros. Sua espessura total foi de 139um,
apresentando também uma espessa camada seletiva. Sua morfologia é
constituida de uma camada compactada de agregados, onde na camada
densa, nenhum espago entre eles é visivel (BULTE, 1994). Com 1% de argila
MMT e banho de precipitagdo em agua, as membranas apresentaram uma
maior interconectividade dos poros, resultando num contorno mais
arredondado. A espessura total da membrana ficou em torno de 150um.

Para as membranas obtidas com 3% de argila MMT e banho de
precipitagdo em agua, observou-se uma diminuicdo como um todo da
espessura da membrana (em torno de 127um), porém, com uma camada
seletiva maior que as anteriores. Esse fato pode ter sido devido ao processo de
obteng&o das membranas, como a espessura do bastédo de vidro utilizado para
“puxar” a solugdo, ou a propria quantidade de solucdo colocada na placa de
vidro. Vale salientar que o processo de obtengcdo das membranas, além de
influenciar na espessura da membrana como um todo, pode influenciar também
na espessura da camada seletiva. Ainda para as membranas com 3% de
argila, observa-se uma maior irregularidade na formacgéao dos poros, bem como
pouca interconectividade entre eles. Esse fato vai ter influéncia diretamente nas
medidas de fluxo dessas membranas, que serao discutidas mais adiante.

As membranas obtidas a partir dos nanocompositos apresentaram uma
morfologia com poros menores e melhor distribuidos, indicando que a presenga
de argila auxilia na formagé&o de poros.

Nota-se que as membranas obtidas com banho de precipitagdo numa
solugdo de agua + acido tiveram sua espessura total reduzida, bem como a
espessura da camada seletiva, quando comparadas com as membranas
obtidas num banho de precipitagdo em agua. As medidas das camadas

seletivas encontram-se na Tabela 2.
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Tabela 2: Espessura da camada seletiva das membranas obtidas, em um.

PA 6.6 pura PA 6.6/1%MMT PA 6.6/3%MMT
Banho agua 35,55 26,92 44,82
Banho agua + acido 32,06 7,84 7,95

Essa diminuigao da camada seletiva esta diretamente relacionada com a
troca sucessiva de solvente e ndo solvente. A ideia de colocar uma
percentagem de acido férmico no banho de precipitagcdo seria para retardar o
processo de precipitagcao e fazer com que surjam poros na superficie. Esse fato
pode influenciar diretamente nas medidas de fluxo das membranas.

Segundo Bulte (1994), a adigdo, bem como o aumento da concentragéo
de solvente no banho de precipitacdo modificam a morfologia da membrana
gradualmente. Observa-se que as membranas obtidas com banho de
precipitagdo numa solugdo de agua+acido tiveram uma morfologia celular.
Essa morfologia resulta de nucleagéo e crescimento de uma fase com pouco

polimero, tipicamente para a separacao de fases liquido-liquido (BULTE, 1994).

Figura 22: Fotomicrografia obtida por MEV da seg&o transversal da membrana de PA 6.6 pura
com banho de precipitacdo em agua.
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Figura 23: Fotomicrografia obtida por MEV da secéo transversal da membrana de PA 6.6 com
1% de argila MMT com banho de precipitagdo em agua.

Figura 24: Fotomicrografia obtida por MEV da sec¢éo transversal da membrana de PA 6.6 com
3% de argila MMT com banho de precipitagdo em agua.
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Figura 25: Fotomicrografia obtida por MEV da secéo transversal da membrana de PA 6.6 pura
com banho de precipitagdo em agua + acido.

Figura 26: Fotomicrografia obtida por MEV da secao transversal da membrana de PA 6.6 com
1% de argila MMT com banho de precipitagdo em agua + acido.




Figura 27: Fotomicrografia obtida por MEV da secg&o transversal da membrana de PA 6.6 com
3% de argila MMT com banho de precipitagdo em agua + acido.

5.2.3. Medidas de Fluxo

As Figuras de 28 a 30 apresentam as curvas das medidas de fluxo
realizadas com agua destilada em uma célula de filtragao para as membranas
de PA 6.6 pura e PA 6.6 com 1 e 3% de argila MMT (com banhos de
precipitacdo em agua e agua + acido formico), com pressées de 1,0 bar, 2,0
bar e 3,0 bar.

Nota-se que membrana de PA6.6 com 1% de argila MMT e banho de
precipitagdo em agua, de um modo geral, apresentou bons fluxos de permeado
para todas as pressoes utilizadas. Este resultado confirma a presenca de poros
pequenos em sua estrutura morfolégica. Segundo Kojuch (2010), membranas
obtidas a partir dos nanocompoésitos apresentaram uma maior quantidade de
poros e distribuicdo mais uniforme destes quando comparadas @ membrana de
PA 6.6 pura. Resultado semelhante foi encontrado por MEDEIROS (2010) e
LEITE {2011).
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Observou-se também que as membranas com 3% de argila MMT
apresentaram, para todos os sistemas, um baixo fluxo de permeado. Esse fato
ocorre possivelmente devido a maior quantidade de argila e ao método de
obtengdo dos nanocompésitos que foi por intercalagdo por fuséo. A argila néo
ficou totalmente dispersa, conforme foi verificado por DRX (Figura 12) e formou
aglomerados.

E interessante observar que a membrana de PA6.6 pura com banho de
precipitagdo numa solugcao de agua com acido formico, numa pressao de 2 bar,
apresentou um alto fluxo, indicando que o tipo de banho pode ter influenciado
na formagéo de poros dessa membrana. Como observado por MEV, esse tipo
de membrana exibiu poros relativamente interconectados, o que pode ter
favorecido ao bom fluxo apresentado.

De maneira geral, o fluxo com agua destilada nas membranas apresenta
inicialmente uma diminuicéo e, em seguida, ao longo dos 60 min, ocorre uma
estabilidade deste, devido a uma compactagdo mecanica promovida pela
pressao aplicada ou a um possivel inchamento ocorrido nas membranas, pois
quando a membrana entra em contato com a agua, provoca uma diminuigao
gradativa dos poros, impossibiltando assim a permeabilidade da agua
(MEDEIROS, 2010).

Figura 28: Curvas de fluxo para pressao de 1,0 bar para a membrana de PA 6.6 pura e PA 6.6
com 1 e 3% de argila MMT com banho de precipitacdo em a) agua e b) agua + acido.
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Figura 29: Curvas de fluxo para pressdo de 2,0 bar para a membrana de PA 6.6 pura e PA 6.6
com 1 e 3% de argila MMT com banho de precipitagdo em a) agua e b) agua + acido.
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Figura 30: Curvas de fluxo para pressao de 3,0 bar para a membrana de PA 6.6 pura e PA 6.6
com 1 e 3% de argila com banho de precipitagdo em a) agua e b) agua + acido.
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Para uma melhor visualizagdo dos resultados acima, foi feita uma

apresentacao das medidas de fluxo obtidas que esta ilustrada na Figura 31.

Observa-se que as membranas de PA6.6 com 1% de argila MMT obtidas num

banho de precipitacdo em agua, obteve bons fluxos para todas as pressdes

utilizadas, como visto anteriormente. Interessante ressaltar a ineficacia de

fluxos para a pressdao de 1 bar, onde o fluxo se manteve praticamente

inalterado para a maioria dos sistemas estudados. Com 3 bar, embora os

sistemas apresentem fluxos relativamente bons, € necessario cuidado ao

utilizar essa pressdo, devido a compactacdo que a mesma produz nas

membranas, podendo alterar ou dificultar os resultados.
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Figura 31: Representagéo das medidas de fluxo para as membranas obtidas.
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5.2.4 Permeacgao ao vapor

Os resultados da analise de permeagédo a vapor d'agua, em Barrer,
realizada de acordo com a norma da ASTM E96 e descrita na metodologia,
estao apresentados na Figura 32.

Observa-se que para as membranas obtidas a partir de um banho de
precipitagdo numa solugao de agua + acido, obteve-se um crescimento gradual
da permeacgao de vapor d'agua, a medida em que se aumentou o teor de argila.
Este aumento pode ter sido influenciado pela quantidade de argila dentro do
polimero que pode ter se intercalado n&o favorecendo ao efeito de barreira.

A dispersao da argila € um dos fatores que influencia a permeabilidade.
Contudo, a dispersdo e, consequentemente, a esfoliacao, ndo sao suficientes
para criar um caminho tortuoso para a difusdo do penetrante. Embora a
formagdo de um caminho tortuoso seja o principal efeito da argila para a
melhoria da propriedade de barreira, outros fatos podem afetar também o
transporte, como uma maior solubilidade, devido a uma maior interagao entre o
penetrante com a argila, gerando preferencialmente a difusao (GARCIA et al.,
2007)
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De acordo com os MEV's da segao transversal das membranas obtidas
num banho de precipitacdo em agua + acido, observou-se que houve uma
diminuigdo da espessura da membrana como um todo, bem como da camada
seletiva, se comparadas com as membranas obtidas num banho de
precipitacdo em agua. Esse fato provavelmente favoreceu a este aumento na
permeabilidade.

Ainda na Figura 32 estdo apresentados os resultados obtidos da
permeabilidade ao vapor d’agua para as membranas obtidas com banho de
precipitagdo em agua. Pode-se observar que para os nanocompoésitos com
concentragbes de argila de 1 e 3% houve uma reducdo expressiva na
permeabilidade em relagdo a PA 6.6 pura, na faixa de 66 e 48%,
respectivamente. Resultado semelhante foi obtido por Morelli, 2010. Estes
corroboram com os resultados de medidas de fluxo, apresentados na Figura
29b e 30a, onde foi constatado um maior fluxo para a membrana de poliamida
6.6 pura.

Figura 32: Permeagao a vapor d’agua para as membranas de PA 6.6 pura e PA 6.6 com 1 e
3% de argila MMT, com banhos de precipitacdo em agua e agua + acido.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, tém-se as seguintes conclusées:

v Por meio das andlises de DRX realizadas para os
nanocompositos, aparentemente todos os sistemas apresentaram
estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. Também foi
verificada a presenga dos picos caracteristicos das duas fases da
poliamida com a predominancia da fase o.

v Por Calorimetria Exploratéria Diferencial dos nanocompésitos,
observou-se que tanto a poliamida 6.6 como os nanocompésitos
obtidos apresentaram temperaturas de fusdo dentro de uma
mesma faixa, entre 263 e 265°C, com valores de pico muito
proximos e que a ndo alteragdo do grau de cristalinidade para o
nanocomposito com 3% de argila em relagdo a PA 6.6 pura, pode
estar relacionada com a sua estrutura parcialmente intercalada,
conforme visto por DRX.

v" Por Microscopia Eletrénica de Varredura das superficies de topo
das membranas, verificou-se que o tipo de banho de precipitagédo
e 0 aumento do teor de argila influenciaram na morfologia destas:
Com banho de precipitagdo em agua + acido, a membrana
apresentou uma morfologia celular com a presenga de gomos
‘mais bem definidos, se comparadas com as obtidas com banho
em agua. Com o aumento do teor de argila, percebeu-se que ha
uma diminuigdo no tamanho desses gomos, para ambos os tipos
de banho.

v" Por Microscopia Eletrénica de Varredura das segdes transversais
das membranas, observou-se que o banho de precipitagdo em
agua + acido pode ter contribuido para a diminui¢cdo da espessura
da camada seletiva. Esse fato influenciou diretamente nas
medidas de fluxo e na permeacgé&o ao vapor d'agua.

v A membrana de PA6.6 com 1% de argila MMT e banho de
precipitagdo em agua, de um modo geral, apresentou bons fluxos

de permeado para todas as pressdes utilizadas. Este resultado



56

confrmou a presenga de poros pequenos em sua estrutura
morfoldgica.

v' As membranas obtidas a partir de um banho de precipitacdo
numa solugdo de agua + acido obtiveram um crescimento gradual
da permeagao de vapor d'agua, a medida que se aumentou o teor

de argila.

Portanto, foi possivel verificar que tanto a presenca da argila bem como
0 banho de precipitagdo numa solugdo de agua + &acido férmico alteraram
significativamente a morfologia da membrana, a uniformidade dos poros e o
fluxo permeado.

Desta forma, pode-se concluir gue membranas poliméricas microporosas
foram obtidas, porém, algumas variagdbes nos parametros utilizados e um
estudo mais abrangente visando melhorar e otimizar a qualidade delas

possibilitara uma possivel aplicagéo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados apresentados e discutidos, ficam como
sugestbes para as proximas pesquisas, as seguintes sugestdes:

v Estudar diferentes percentuais de polimero e solvente para a preparacéo
da solugdo das membranas, avaliando a interferéncia da viscosidade da

solucao na obtenc¢ao de poros.

v Pesquisar outros solventes na produgdo das membranas.

v" Variar a quantidade de acido férmico no banho de precipitagéo.

v" Testar as membranas obtidas na separagdo de agua-oleo.

v" Utilizar alguns sais inorgénicos como aditivo influenciador da formacgéo
de poros, em conjunto com banhos de precipitagdo em &cido férmico,

uma vez que este ultimo propicia uma diminuicdo da camada seletiva.
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ANEXO 1

TECHNYL

TECHNYL® A 216 NATURAL FA

Product Datasheet - June 2011

Description

Unreinforced polyamide 66, medium  viscosity, for injection moulding. &

Product Applications

TECHNYL® A 216 Natural FA offers all of the primary properties of unreinforced polyamide 86, such as:
thermal and mechanical properties, impact resistance, abrasion and chemical resistance. This product is
designed to be used in food contact applications specifically for cocking utensils.

This product is available in natural and black colours.

Processing

The material is supplied in airtight bags, ready for use. In the case thal the virgin material has absorbed
maisture, it must be dried to a final moisture content of less than 0,2% with a dehumidified air drying equipment
at approx 80°C.

Recommended moulding conditions:

Barrel temperatures:

- feed zone 270-275°C
- compression zone 280 - 285°C
- front zone 285- 290°C

Mould temperatures: 60 at 80°C
For more detailed information, please refer to the technical sheet Injection meulding.

Safety

Please refer to the Safety Data Sheet 8M7C1RLC8FS
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TECHNYL® A 216 NATURAL FA

The values of properties are for natural grade.

Properties Standards Unit Values

d.a.m*. Cond.”"

Physical

Waler absorption (24 h at 23°C) 15062 % 1.30 =
Densily 1S0 1183-4 giem3 1.14

Molading shrinkage Parallel (1) (RHODIA-EP) RHODIA-EP % 1.80 -
Molding shrinkage normal or perpendicular (1) (Rhodia EP) RHODIA-EP L3 1.80 -
Malding Shrinkage Isolropy (Rhodia EP) RHODIAEP 1 -
Mechanical

Tensile modulus 180 527 type 1 A MPa 3000 1500
Tensile sirenglh al yield 180627 wpe 1 A MPa Bt 60
Elongation at yield 1S0 527 yper1 A ] 4.20 30

Elongation al break 1SO527type 1 A % 30 300
Tensile sirangth at braak 180527 type 1 A MPa 80 65
Flaxural modulus 1S0 178 MPa 2900 1300
Flaxural maximum stress 1S0 178 MPa 120 80
Charpy netehed impact strength 150 178/1eA Eim2 a5 14
Charpy unnotched impact sirength 180 179U wdim2 NB NB
Izod notched impact strength 180 18014 kdim2 4 12
Flamability

Flammability UL 94 (Thickness 0,8 mm) 150 12100IL.94 vz

Flammability UL 94 (Thickness 1.6 mm) 180 12100UL 94 vz

Glow wira flammabilily index (thickness = 0.8) 1EC G0695-2-12 © €50 .
Glow wirz flammabdlity index (thickness = 1,6) IEC 60695-2-12 ‘c 850 -
Gilow wire ignition lemperalure (thickness = 1,6) IEC 60695-2-13 € €50 -
Limit Oxygen index 130 4589 26.5
Thermal
‘Melling Temparature 1S0 11357 ‘c 263 -
Heal defiection temperature, 1,8 Mpa IS0 T8/A1 < 5 -
Coel. of Linear thermal ion n - sar ( 23°C to BS°C) 180 11359 ES/°C 25 .
Coef. of Linear thermal expansion parailet (23°C 10 85°C) 150 11359 E51°C 7 =
Electrical

Ralative permittivity IEC 60250 290 320
Dissipation factor IEC 60250 0.03 0.08
Volume resistivity J1EC 60093 Ohmom 40EY4 10E13
Surface resisivily 1EC 80093 Otm 10E14 10E12
Dielecidc strength IEC 60243 RVimm 30 26
Comparative tracking index sol. A 1EC 60112 Vol 600 575
Comparalive racking indnx sol B IEC 60112 Voit 525 -

Identification Code : >PA66<
The Information contained in this document is given in good faith based on our current knowledge. It is only an indication and is in no way
binding. This information must on no account be used as a substitutive for necessary prior tests which alone can ensure that a product is
suitable for a given use ANY WARRANTY OF PRODUCT PERFORMANCE, MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR
PURPOSE IS EXPRESSLY EXCLUDED.Users are responsible for ensuring compliance with local legisiation and for oblaining the
necessary certifications and authorizations.Users are requested to check that they are in possession of the latest version of this document,
and Rhodia is at their disposal to supply any additional information.
d.am®.
Cond.**
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