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RESUMO 

Os nanocompositos polimericos vem se destacando nas ultimas decadas 

devido a uma melhoria nas propriedades apresentadas por estes materiais, 

principalmente por utilizar baixos teores de carga. Dentre as aplicacoes dos 

nanocompositos, uma em especial vem despertando interesse, que e a 

obtengao de membranas. Os processos que utilizam membranas, embora 

recentes, tern sido utilizados de maneira crescente em operagoes de 

separagao, purificagao, fracionamento e concentragao numa ampla variedade 

de industrias. Neste trabalho, membranas de nanocompositos de Poli(eter 

imida) (PEI) e Poli(eter sulfona) (PES) com argila montmorilonita foram 

produzidas pela tecnica de evaporagao de solvente, utilizando como solventes: 

o Cloroformio para o PEI e o Dimetilformamida (DMF) para o PES. Por DRX, 

verificaram-se estruturas intercaladas para o PEI com 3% de argila e de urn 

microcomposito para o PEI com 5% e o PES. Por MEV, observou-se que as 

membranas aparentemente nao apresentaram poros. Por TG, duas etapas de 

decomposigao foram visualizadas e a argila aumentou a estabilidade termica 

das membranas. Por DMTA, observou-se que a incorporagao da argila nas 

matrizes aumentou a rigidez do sistema, aumentou a T g e melhorou a 

estabilidade termomecanica. Por meio das analises de permeagao, verificou-se 

que a permeagao e maior para as membranas de PES para vapor d'agua e 0 2 . 

A incorporagao da argila diminuiu a permeabilidade a 0 2 para ambos os 

polimeros, comprovando assim que a argila atuou como barreira. 

Palavras-chave: poli(eter imida), poli(eter sulfona), membranas, argila 

montmorilonita, evaporagao do solvente. 
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OBTAINING MEMBRANES FROM PEI AND PES NANOCOMPOSITES FOR 

GAS PERMEATION zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ABSTRACT 

The polymer nanocomposites have been potentially considered in recent 

decades due to an improvement in the properties presented by these materials, 

mainly used by low levels of load. Among the applications of the 

nanocomposites, in particular an increase interest which is to obtain 

membranes. Processes using membranes, although recently, have been used 

increasingly with operations of separation, purification, concentration and 

fractionation in a wide variety of industries. In this study, membranes from 

poly(ether imide) (PEI) and poly(ether sulfone) (PES) nanocomposites with 

montmorillonite clay were produced by the solvent evaporation technique, using 

as solvent: chloroform to the PEI and dimethylformamide (DMF) to the PES. By 

XRD it was seen intercalated structures for the PEI with 3% clay and a 

microcomposite to 5% PEI and PES. By SEM it was observed that the 

membranes did not present apparently pores. By TG, two stages of 

decomposition were visualized and the clay increased the thermal stability of 

the membranes. By DMTA it was observed that the incorporation of clay into 

matrix increased the rigidity of the system, increased T g and improved 

thermomechanical stability. Through permeation analysis it was found that for 

water vapor and 0 2 permeation is greater for the PES membranes. The 

incorporation of the clay decreased permeability to 0 2 for both polymers, thus 

proving that served as the clay barrier. 

Keywords: poly(etherimide), poly(ethersulfone), membranes, montmorillonite 

clay, evaporation of the solvent. 
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1. INTRODUQAO 

Nanocompositos sao materiais em que ha dispersao de particulas 

nanometricas em uma matriz, onde esta pode ser unica ou uma blenda 

polimerica. Em virtude do pequeno tamanho, as nanoparticulas sao invisiveis a 

olho nu, consequentemente podem ser usadas para produzir compostos 

reforgados, porem transparentes. Os nanocompositos polimericos sao uma 

nova classe de materiais que estao emergindo na industria. Desde o 

desenvolvimento pelo grupo Toyota de nanocompositos formados por 

poliamidas e silicatos laminados, estes tern recebido uma atencao consideravel 

em diversos setores como: laboratories academicos, industrials e 

governamentais e, atualmente sao estudados por inumeros grupos de 

pesquisa em todo o mundo (Sinha Ray & Okamoto, 2003; Pinnavaia & Beall, 

2000; Utracki, 2004; Kato et al., 1997; Osizik, & Yang, 2006; Messersmith & 

Giannelis, 1995; Chang et al., 2003; Gain et al., 2005; Ranade et al., 2003; 

Barbosa, 2005; Araujo et al., 2006; Lins et al., 2007; Tidjani & Wilkie, 2001; 

Kawasumi et al., 1997). 

Os nanocompositos, de modo geral, apresentam melhorias em algumas 

propriedades, tais como: transparencia, propriedades mecanicas, resistencia 

ao calor, reducao da inflamabilidade, estabilidade dimensional, propriedades 

de barreira como membranas (para gases e liquidos), etc. As melhorias nas 

propriedades de barreira e mecanica devem-se a presenca das particulas 

anisometricas lamelares e ao efeito reforcante das nanoparticulas, ou seja, a 

razao de aspecto e as interagoes particula-matriz. Com niveis baixos de carga, 

os nanocompositos oferecem desempenho similar, e ate mesmo melhorado 

em algumas propriedades, aos composites polimericos convencionais com 

niveis de 30-50% (UTRACKI, 2004). 

Dentre as aplicagoes dos nanocompositos tem-se a obtengao de 

membranas, onde os processos utilizando membranas, embora recentes, tern 

sido utilizados de maneira crescente em operagoes de separagao, purificagao, 

fracionamento e concentragao numa ampla variedade de industrias, tais como 

as quimicas, farmaceuticas, texteis, de papel e alimenticias. Estes processos 
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apresentam como principals atrativos, em relacao aos processos 

convencionais de separagao, o baixo consumo de energia, a reducao do 

numero de etapas em urn processamento, maior eficiencia na separagao, 

simplicidade de operagao e alta qualidade do produto final (HABERT et al., 

1997). 

Membranas podem ser consideradas peliculas polimericas ou 

inorganicas que funcionam como uma barreira semipermeavel para uma 

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

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

presentes na solugao (HABERT et al., 1997). 

Os principals processos de separagao com membranas utilizam como 

forga motriz o gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial 

eletrico. Como os processos com membranas sao, em sua grande maioria, 

atermicos, os gradientes de potencial quimico sao expressos em termos do 

gradiente de pressao, concentragao ou pressao parcial. Em fungao do tipo de 

morfologia da membrana e do tipo de forga motriz empregada, o transporte das 

diferentes especies atraves da membrana pode ocorrer pelo mecanismo 

convectivo ou difusivo. A morfologia da membrana define, tambem, os 

principios em que se baseiam a sua capacidade seletiva (HABERT et al., 

1997). 

O desenvolvimento de materiais para membrana e urn assunto sobre o 

qual a tecnologia do futuro depende muito. Tais materiais tern aplicagoes na 

biotecnologia, sintese de produtos farmaceuticos e ciencias da separagao de 

gases. Urn dos desafios mais significativos e inerente a concepgao de novas 

membranas e a necessidade de combinar alta permeabilidade intrinseca com 

alta seletividade. Alem disso, o progresso significativo na membrana a 

tecnologia de separagao depende nao so da preparagao de novos materiais, 

mas tambem da elucidagao dos mecanismos para o transporte de gas. O 

progresso e dificultado por uma compreensao insuficiente das relagoes entre a 

estrutura quimica de urn polimero e o transporte de gas (ALLCOCK et al, 

1993). 
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Em virtude do grande crescimento do gas natural (GN) na matriz 

energetica mundial e brasileira e numa epoca em que as atengoes estao cada 

vez mais direcionadas para o meio ambiente, o GN se apresenta como uma 

alternativa energetica, por ser urn combustivel versatil, economico e limpo 

(AMARAL, 2009). 

Urn dos principals problemas do GN e a presenga de gases 

indesejaveis, tais como sulfeto de hidrogenio e dioxido de carbono, pois alem 

de provocarem corrosao e vazamento de tubulagoes, diminuem a qualidade do 

combustivel (AMARAL, 2009). 

Nos ultimos anos, membranas tern sido extensivamente usadas em 

processos comerciais para separagao de gases, liquidos e solidos. Um dos 

fatores principals de controle para que a membrana possa separar especies e 

a sua morfologia (WANG et al., 2008). 

Portanto, a principal justificativa para a execugao dessa pesquisa e a 

obtengao de membranas planas, pelo metodo de evaporagao do solvente, a 

partir de nanocompositos obtidos no Laboratorio de Engenharia de 

Materiais/UAEMa/UFCG que dispoe de uma infra-estrutura para 

processamento de misturas, onde varios trabalhos sao desenvolvidos nessa 

linha. Alem disso, a argila utilizada e a bentonita que segundo o Departamento 

Nacional de Produgao Mineral - DNPM (2008), 23,9% das reservas de argilas 

bentoniticas conhecidas de todo o Brasil estao concentradas no municipio de 

Boa Vista/PB. Dessa forma, o uso de uma argila regional na produgao de 

nanocompositos para uso em membranas, para separagao de gases, e de 

extrema importancia nao so para o desenvolvimento regional, como tambem 

para o desenvolvimento de novos materiais. 
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1.1. Objetivos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1.1. Objetivo Geral 

0 objetivo principal desse trabalho foi obter membranas planas a partir 

de nanocompositos de poli (eter imida) (PEI) e poli (eter sulfona) (PES) com 

argila bentonitica, pelo metodo de evaporagao do solvente. 

1.1.2. Objetivos Especificos 

• Produzir nanocompositos a partir das matrizes polimericas PEI e 

PES com argila bentonitica, nos teores de 3 e 5%; 

• Preparar membranas planas pela tecnica de evaporagao do 

solvente. 

• Caracterizar as membranas obtidas por DRX, TG, DMTA e MEV; 

• Submeter as membranas obtidas aos testes de permeabilidade azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O2 

e ao vapor d'agua. 
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1. Matrizes Polimericas 

2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1.1. Polifeter imida) 

A poli(eter imida) (PEI) e urn polimero de engenharia, amorfo, langado 

em 1982 pela GE, com unidades de repetigao do eter e da imida (Figura 1). 

Apresenta uma combinagao de excelentes propriedades mecanicas, termicas e 

eletricas. 

Segundo Larocca (1999), as unidades imida propiciam as propriedades 

de alto desempenho, enquanto que as ligagoes eter flexiveis permitem boas 

caracteristicas de fluxo e facilidade de processamento. 

Figura 1: Estrutura molecular da poli(eter imida) 

Fonte: LAROCCA, 1999 

Diante de diversas caracteristicas e propriedades que este polimero 

apresenta, podem-se destacar algumas, tais como: polimero amorfo, 

temperatura de transigao vitrea em torno de 216 °C, boa estabilidade termica 

(HDT = 200 °C a 1,82 MPa), resistencia a chama com baixa liberagao de 

fumaga, resistencia as radiagoes UV e gama, resistencia quimica a 

hidrocarbonetos alifaticos, acidos e bases diluidas, alta resistencia e 

estabilidade dieletrica, facilidade de ser processado em equipamentos 

convencionais e com otima resistencia a hidrolise (LAROCCA, 1999). 

A poli(eter imida) e urn material utilizado na obtengao de membrana, 

devido a sua excelente estabilidade termica, quimica e mecanica, assim como 

sua facilidade na formagao de filmes. Tern sido usada para produzir 
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membranas, de forma integral ou em composite, para separagao de gases 

devido a sua elevada seletividade a gases (LAROCCA, 1999). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.2. Polifeter sulfona) 

A poli(eter sulfona) (PES) tambem e urn polimero de engenharia, nao 

cristalino. Com uma estrutura molecular formada pelo grupo fenil, o eter e a 

sulfona (ver Figura 2). E uma resina dura e rigida similar aos plasticos de 

engenharia convencionais (policarbonato, porexemplo). 

Figura 2: Estrutura molecular da poli(eter sulfona) 

O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O r U ° 
O 

Fonte: MITSUI CHEMICALS (2012) 

A melhor caracteristica do PES e que apresenta boas propriedades a 

altas temperaturas. Especificamente, em temperaturas ate 200°C o PES 

continua em condigoes satisfatorias, em longo prazo. Seu uso continuo nao 

causa alteragoes dimensionais ou deterioragao fisica (MITSUI CHEMICALS). 

Assim como a poli(eter imida), a polifeter sulfona) apresenta diversas 

propriedades e caracteristicas, tais como: tambem ser urn polimero amorfo, 

com temperatura de transigao vitrea de 230°C, possui boa estabilidade termica 

(HDT de 200 a 210°C a 1,82 MPa) e o modulo de flexao nao diminui com 

temperaturas menores que 200°C, apresenta boa resistencia a fluencia, 

excelente propriedade eletrica, mesmo em altas temperaturas, resistencia a 

chama, certificada para UL94-VO e resistencia a alguns solventes polares, 

tambem e de facil processamento em equipamentos convencionais. 
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2.2. Argilas 

As argilas sao materiais naturais, terrosos, de granulacao fina (diametro 

abaixo de 2um), que geralmente adquirem, quando umedecido com uma 

quantidade limitada de agua, certa plasticidade; quimicamente, sao formadas 

essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnesio 

(MEDEIROS, 2009; SOUZA SANTOS, 1989). 

Sao essencialmente constituidas por argilominerais, materia organica e 

outras impurezas, nas quais, a composicao mineralogica vai caracteriza-la, 

assim como a granulometria, a plasticidade (exceto azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA flint clay), o teor em 

eletrolitos dos cations trocaveis (capacidade de troca de cations entre 3 e 150 

meq/100g de argila) e sais soluveis, teor e natureza dos componentes 

organicos e as caracteristicas texturais da argila (SOUZA SANTOS, 1989). 

Os argilominerais podem ser divididos em duas classes gerais: silicatos 

cristalinos com estrutura em camadas (ou lamelar) e silicatos cristalinos com 

estrutura fibrosas. A maioria se enquadra na estrutura em camadas, chamada 

de filossilicatos (Figura 3), sendo estes subdivididos em diformicos (1:1) ou 

triformicos (2:1), na qual, 1:1 e 2:1 e a nomenclatura para o numero de 

camadas de tetraedros de S i 0 4 e de octaedros de hidroxidos da constituicao 

da estrutura cristalina do argilomineral (SOUZA SANTOS, 1989). 

Como a maioria dos argilominerais se encontra nos silicatos com 

estrutura lamelar, ha a necessidade de haver subdivisoes, que sao feitas em 

fungao das propriedades estruturais como: distancia interplanar basal; grau de 

substituigao na camada octaedrica da cela unitaria; na possibilidade de 

aumento da distancia interplanar basal e, no tipo de arranjo nos eixos 

cristalograficos (SOUZA SANTOS, 1989). 

Com base nisto, sao definidos os grupos principals dos argilominerias 

lamelares, que sao: grupo das caulinitas, esmectitas, vermiculitas, micas 

hidratadas, cloritas e argilominerais de camadas mistas (SOUZA SANTOS, 

1989). 
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Figura 3: Estrutura dos filossilicatos 2:1, mostrando duas camadas de silicato 

de aluminio com cations trocaveis nas galerias. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cations 

Trocaveis 

Fonte: Adaptado de ITURBE EK, 2007. 

2.3. Nanocompositos 

A combinacao entre ceramicas e polimeros tern sido usada nas ultimas 

decadas para produzir composites e nanocompositos. O grande objetivo por 

tras dos varios estudos e o de fazer uso de propriedades inerentes dos 

materiais envolvidos, sendo que estas estao fundamentalmente ligadas a 

estrutura basica desses materiais (como ligagoes quimicas primarias e arranjo 

atomico). Assim, a associagao entre os altos modulos de elasticidade e 

resistencia mecanica de fibras micrometricas ceramicas com a tenacidade, 

baixa densidade e facilidade de processamento de varios polimeros 

propiciaram a fabricagao de materiais com propriedades especiais nao 

existentes nos materiais de origem (LEPCom, 2009). 

Os componentes de urn nanocomposito podem ser de natureza 

organica e/ou inorganica A incorporagao de cargas inorganicas em polimeros 

origina materiais com propriedades superiores. As cargas, tendo dimensoes 
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nanometricas (1-500 nm) apresentam uma area superficial elevada, 

promovendo desta forma uma melhor dispersao na matriz polimerica e por isso 

uma melhoria das propriedades fisicas do nanocomposito que depende da 

homogeneidade do material (ESTEVES et al., 2004). 

A partir dos estudos realizados pela Toyota (BOURBIGOT ET al., 2002; 

BEYER, 2002; ALEXANDRE & DUBOIS, 2000). Levou-se a necessidade de se 

obter materiais modernos de engenharia e ao fato dos polimeros puros nao 

apresentarem o comportamento ou as propriedades necessarias para 

determinadas fungoes (TIDJANI & WILKIE, 2001). 

Segundo Cho & Paul (2001), a argila mais empregada na area de 

nanocompositos polimero/silicato em camada e a bentonita, do grupo das 

esmectitas. Uma vez que com a utilizagao dos silicatos em camadas como 

reforgo para polimeros, a interagao entre polimero/argila pode aumentar 

consideravelmente devido a elevada razao de aspecto dessas argilas e 

caracteristicas unicas de intercalagao/esfoliagao, maximizando a interagao 

entre os componentes e, ampliando o numero de superficies e interfaces 

carga/matriz. 

Filmes de nanocompositos polimericos utilizando montmorilonita tern 

recebido atengao consideravel, visto que estes aumentam as propriedades de 

barreira dos filmes com utilizagao de carga em quantidades muito menores 

quando comparados com os composites convencionais (PICARD et al., 2007). 

Durante o processamento dos nanocompositos, ha a insergao de 

cadeias polimericas entre a estrutura lamelar dos argilominerais, como mostra 

a Figura 4. 
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Figura 4: Representagao da insergao da cadeira polimerica entre as particulas 

lamelares da argila zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Preparagao dos nanocompositos 

Existem tres metodos de preparagao de nanocompositos com silicatos 

lamelares e que vem sendo empregados: 

Intercalagao por fusao: normalmente envolve o cisalhamento e a fusao 

de uma mistura de polimero e silicatos lamelares. Essa mistura normalmente e 

realizada em uma temperatura acima do ponto de fusao do polimero. Esse 

metodo oferece as seguintes vantagens: nao requer o uso de solventes 

organicos e e compativel com processos industrials, como a extrusao e a 

moldagem por injegao (VALADARES, 2005). 

Intercalacao por polimerizagao in-situ: o silicato lamelar e intumescido 

no monomero liquido ou em uma solugao monomerica, permitindo que a 

polimerizagao do monomero ocorra entre as lamelas. A polimerizagao pode ser 

iniciada por calor, por radiagao, por difusao do iniciador escolhido ou por urn 

catalisador fixado entre as lamelas por troca ionica (VALADARES, 2005). 

Part iculas lamelares ag lomeradas 

Modif icagao qu imica 

e insercao de macromo lecu las 

Fonte: LEPCom, 2007. 
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Intercalacao do polimero em solucao: e baseado em urn solvente, no 

qual o polimero e soluvel ou dispersavel e os silicatos lamelares sao 

intumescidos. O silicato lamelar e primeiro intumescido com o solvente; entao 

o polimero e misturado na dispersao de silicatos lamelares, dissolvendo-se ou 

dispersando-se e difundindo suas cadeias polimericas entre as camadas de 

argila. Quando o solvente e removido, as estruturas intercaladas sao mantidas, 

resultando em nanocompositos. Esse metodo normalmente usa solventes 

organicos e argilas organofilicas (VALADARES, 2005). 

Qualquer mistura fisica de urn polimero e urn silicato, nao 

necessariamente forma urn nanocomposito. Em sistemas imisciveis, a baixa 

interagao fisica entre os componentes organicos e inorganicos leva a baixas 

propriedades mecanicas. Alem disso, a aglomeragao de particulas tende a 

reduzir a forga e produz materiais fracos (PAVLIDOU et.al., 2008). Assim, 

quando o polimero intercala no silicato, e obtida uma separagao de fases, e as 

propriedades estao na mesma faixa dos microcompositos tradicionais (BEYER, 

2002). 

Com isto, Sinha Ray & Okamoto (2003), mostram que estruturas 

diferentes podem ser formadas a partir da mistura de urn polimero e urn 

silicato, como ilustrado na Figura 5. 
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Figura 5: Representagao esquematica dos tipos de estruturas obtidas a partir 

da mistura de urn polimero com urn silicato. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Si l icato laminado 

Pol imero zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X 

Micro -compos i to N a n o c o m p o s i t o N a n o c o m p o s i t o 

, n t e r c a l a d 0 E s f o l i a d o 

Fonte: LEITE 2008, (Adaptado de SINHA RAY & OKAMOTO, 2003). 

Microcomposito, onde as moleculas do polimero nao sao capazes de intercalar 

nas camadas da argila, fazendo com que esta tenha urn comportamento de 

uma carga convencional, nao proporcionando melhora nas propriedades, ou 

seja, nao ocorre a formacao de um nanocomposito. 

Nanocomposito Intercalado, onde ocorre a insergao de moleculas de polimero 

nas camadas da argila, ocasionando um aumento da distancia interplanar 

basal sem a destruigao do empilhamento natural da argila. 

Nanocomposito esfoliado, quantidades de cadeias intercaladas no espago 

interlamelar sao suficientes para ocorrer o aumento da distancia basal, 

anulando o efeito das forgas atrativas entre as lamelas e, fazendo com que 

estas camadas comportem-se como entidades isoladas umas das outras. Elas 

podem ficar dispersas de maneira uniforme na matriz polimerica, nao 

apresentando ordem. 
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2.4. Membranas 

Segundo Hamza citado por Leite (2008) as membranas podem ser 

consideradas peliculas polimericas ou inorganicas que funcionam como uma 

barreira semipermeavel para uma filtragao em escala molecular, separando 

duas fases e restringindo, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias 

especies quimicas (solutos) presentes na solugao. 

A membrana tern, assim, a capacidade de transportar determinados 

componentes de maneira mais eficaz, retendo outros que fazem parte da 

mistura de alimentagao. E, portanto, uma barreira semipermeavel e seletiva ou 

uma interface entre duas fases. (LEITE, 2008; MULDER, 1997). 

2.4.1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Desenvolvimento historico das membranas 

A partir do seculo XVIII tem-se relato sobre estudos dos fenomenos das 

membranas. Em 1748, Abbe Nolet descreve a permeagao da agua atraves de 

um diafragma, conceituando este fato como "osmose". No seculo XIX e inicio 

do seculo XX as membranas eram utilizadas como instrumentos de laboratorio 

para o desenvolvimento das teorias fisico-quimicas. 

Como citado por Baker (2004), alguns exemplos do desenvolvimento de 

teorias foram os seguintes: a partir dos estudos de Pfeffer e Traube, onde 

verificavam as medidas de solugao osmotica e pressao feitas com membranas, 

Van't Hoff, em 1887, utilizou tais estudos para desenvolver o limite direto, que 

explica o comportamento de solugao diluida ideal, que gerou a equagao de 

Van't Hoff. Na mesma epoca, Maxwell e outros desenvolveram a teoria cinetica 

dos gases atraves do conceito de perfeigao seletiva de membrana 

semipermeavel. Antes, testes experimentam todo o tipo de diafragma a sua 

disposigao, como bexigas de porcos, gado ou peixe e tripas artificiais feitas de 

tripa animal. Mais tarde, membranas colodio (nitrocelulose) foram preferidas, 

porque elas poderiam ser reprodutiveis. Em 1907, Bechhold desenvolveu uma 

tecnica para preparar membranas de nitrocelulose de porosidade graduada, 

que ele determinou por um teste de bolhas. Outros pesquisadores, 
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particularmente Elford, Zsigmondy e Bachmann, e Ferry melhoraram a tecnica 

Bechhold, e no inicio de 1930, membranas microporosas de nitrocelulose 

estavam disponiveis comercialmente. Durante os proximos 20 anos, esta 

membrana com tecnologia de microfiltracao foi expandida a outros polimeros, 

especialmente acetato de celulose. As membranas tiveram sua primeira 

aplicacao significativa na analise de agua potavel no final da II Guerra Mundial. 

Na decada de 50, membranas de acetato de celulose, utilizadas no 

processo de osmose inversa para dessalinizagao da agua do mar, 

apresentavam retengao elevada de sais, mas fluxos permeados nao muito 

significativos devido a espessura. Na decada de 60, Loeb e Sourirajan 

aperfeigoaram uma tecnica para preparo de membrana assimetrica, mais tarde 

denominada tecnica de inversao de fase por imersao-coagulagao, que 

aumentou muito a permeabilidade a agua e manteve elevada a retengao de 

sais pela diminuigao da espessura da "pele" filtrante. A partir dai, os processos 

de separagao com membranas deixaram de ser apenas uma tecnica de 

laboratorio e passaram a ser utilizados em escala industrial. Posteriormente, 

descobriu-se que o principal motivo para o sucesso das membranas 

preparadas pela tecnica desenvolvida por Loeb e Sourirajan era a sua 

morfologia especial e singular. Estas membranas apresentavam poros 

gradualmente maiores em sua segao transversal. A regiao superior, chamada 

de "pele" filtrante, que nao apresenta poros ou possui poros muito pequenos (< 

0,05 um), e a responsavel pela seletividade da membrana. A regiao abaixo da 

"pele" apresenta poros progressivamente maiores e tern como fungao principal 

fornecer resistencia mecanica a "pele" filtrante e pouca resistencia ao fluxo de 

solvente. Membranas com esta morfologia sao denominadas anisotropicas ou 

assimetricas (HABERT et al., 1997). 

Em concomitancia com o desenvolvimento destas aplicagoes industriais, 

as membranas tiveram um desenvolvimento independente para separagao em 

aplicagoes medicas, em particular, o rim artificial. W.J. Kolf demonstrou o 

primeiro rim artificial na Holanda, em 1945. Demorou quase 20 anos para 

aperfeigoar a tecnologia para o uso em larga escala, mas esses 

desenvolvimentos estavam completos pelo inicio dos anos 60 (BAKER, 2004). 
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Em 1980, foram estabelecidos os processos de microfiltragao, 

ultrafiltracao, osmose inversa e eletrodialise com grandes fabricas instaladas 

no mundo inteiro. 

O desenvolvimento principal na decada de 80 foi o surgimento industrial 

do processo de separagao de gases atraves de membranas. O grande avanco 

foi a Monsanto Prisma® que foi a primeira membrana de separagao de 

hidrogenio introduzida em 1980. Dentro de poucos anos, a Dow estava 

produzindo sistemas separadores de nitrogenio do ar, e Cynara and Separex 

estavam produzindo sistemas para separar o dioxido de carbono a partir do 

gas natural. A tecnologia de separagao de gases esta evoluindo e expandindo-

se rapidamente, ainda mais substancial sera o crescimento visto nos proximos 

anos. O desenvolvimento no final da decada de 80 foi a introdugao pelo GFT, 

uma empresa alema de engenharia de pequeno porte, do primeiro sistema 

comercial de pervaporagao para a desidratagao de alcool (BAKER, 2004). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Processo de separagao com membranas 

No inicio da decada de 70, em adigao aos processos classicos de 

separagao, como destilagao, filtragao, absorgao, troca ionica, centrifugagao, 

extragao por solvente, cristalizagao e outros, surge uma nova classe de 

processos denominados processos de separagao com membranas (PSM) que 

utilizam membranas sinteticas como barreiras seletivas (HABERTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2006). 

Os PSM podem ser classificados de acordo com a forga motriz utilizada 

no processo. As tecnicas empregam com maior frequencia o gradiente de 

pressao como forga motriz. Outros processos utilizam o gradiente de 

concentragao, temperatura, potencial eletrico ou pressao parcial como forga 

motriz (AMARAL, 2009). 

A aplicagao de uma forga motriz, promotora do movimento, sobre uma 

membrana em contato com uma solugao, promove o fluxo de solvente e/ou 

soluto atraves desta membrana. Para uma membrana porosa, a parte da 

solugao, conhecida como "permeado" ou "filtrado", consiste de moleculas 

menores do que o tamanho medio dos poros da membrana que passam 

atraves da membrana. A outra parte da solugao, que fica retida, e denominada 
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"retentado" ou "concentrado", e e composta por solutos de alta massa molar, 

tais como, as macromoleculas e particulas coloidais (JULIANO, 2004). 

De maneira geral, a Figura 6 ilustra a representagao do funcionamento 

da membrana. 

Figura 6: Representagao do funcionamento da membrana zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: Adaptado de AMARAL (2009). 

Segundo Petrus (1997) citado por Leite (2008), a viabilidade em escala 

industrial dos processos de separagao por membranas depende, dentre outros 

fatores, da escolha adequada da membrana para o processamento de um 

determinado produto. E de grande interesse que a membrana tenha alto fluxo, 

alem de apresentar retengao desejada, altas resistencias, quimica, mecanica e 

termica, e vida util relativamente longa. O elevado custo destes processos em 

nivel industrial deve-se principalmente ao prego das membranas e, em alguns 

casos, a necessidade de frequente substituigao destas. No entanto, hoje este 

custo esta diretamente ligado a aplicagao do processo. 

2.4.3.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Classificacao das membranas 

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

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

na separagao (HABERT et al., 2006) 

Uma membrana pode ser espessa ou fina. Segundo Habert et al. 

(2006), do ponto de vista morfologico, as membranas podem ser divididas em 

duas categorias: densas e porosas. As membranas sao consideradas densas 

quando o transporte dos componentes envolve uma etapa de dissolugao e 
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difusao atraves do material que constitui a membrana e sao consideradas 

porosas quando o transporte dos permeantes ocorre preferencialmente em 

uma fase fluida continua, que preenche os poros da membrana. 

A sua morfologia pode ser homogenea ou heterogenea e o transporte 

pode ser ativo ou passive As membranas podem ainda ser naturais ou 

sinteticas. Desta forma, Mulder (1997) classifica as membranas de acordo 

com: 

• natureza: sinteticas (organicas ou inorganicas) e biologicas (vivas ou 

nao vivas); 

• morfologia: simetricas (porosas ou nao-porosas) e assimetricas; 

• aplicagao: separagao gasosa, solido-liquido, gas-liquido, liquido-

liquido; e, 

• mecanismo de separagao: exclusao, difusao, migragao num campo 

eletrico, solubilidade. 

As membranas sinteticas podem subdividir-se em organicas, onde se 

encontram as membranas polimericas e inorganicas como, as ceramicas e as 

metalicas (MULDER, 1997). 

A Figura 7 apresenta imagens representando a classificagao de cada 

uma das membranas, atraves de microscopia eletronica de varredura (MEV). 
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Figura 7: Representagao da classificagao das membranas por meio de MEV. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Membranas Isotropicas (simetricas) 

Porosa Densa 

Membranas Anisotiopicas (assimetr icas) 

Porosa Densa (integral) Densa (composta) 

Fonte: Amaral (2009). 
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECJFICA 

3.1. Membranas para separagao de gases 

A separagao de gases atraves de membranas vem sendo estudada a 

cerca de 250 anos. Contudo e relativamente recente quando comparado a 

outros processos de separacao. Mitchell, em 1831, constituiu urn marco na 

literatura, quando observou uma diferenga de fluxo entre o C 0 2 e o H 2 e a 

permeagao atraves de membranas de borrachas. 

Thomas Graham, em 1866, estudou durante urn periodo de 

20 anos a taxa de penetragao dos gases conhecidos na epoca, atraves de urn 

diafragma. Isso nao era tarefa facil, pois seus experimentos tinham que 

comegar com a sintese do gas. Com isto, Graham deu a primeira descrigao do 

modelo de solugao-difusao, e seu trabalho em membranas porosas levou a lei 

de difusao de Graham (BAKER, 2004). Este modelo explicava que o 

penetrante era dissolvido na membrana e entao transportado atraves de sua 

segao transversal, pelos mesmos processos que ocorrem na difusao de 

liquido. Com isto, Graham e Fick estabeleceu alguns conceitos pioneiros que 

sao utilizados na interpretagao da permeagao atraves de membranas 

(ANADAO, 2010). 

Segundo Baker (2004), ate o final do seculo XIX e inicio dos anos do 

seculo XX, a capacidade dos gases de permear membranas seletivamente nao 

tinham nenhum uso industrial ou comercial. O conceito da membrana 

perfeitamente seletiva foi, contudo, utilizada como uma ferramenta teorica para 

desenvolver as teorias da fisica e quimica, como a teoria cinetica dos gases de 

Maxwell. 

De 1943 a 1945, a lei de Graham de difusao foi explorada pela primeira 

vez, para separar U 2 3 5 F 6 de U 2 3 8 F 6 como parte do projeto Manhattan. 

Finalmente membranas microporosas de metal foram utilizadas. A planta de 

separagao, construida em Knoxville, Tennessee, representou a utilizagao em 

larga escala de membranas de separagao de gas e mantiveram-se como a 

maior planta do mundo de separagao por membrana pelos proximos 40 anos. 
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No entanto, esta aplicacao foi unica e tao secreta que nao tinha 

essencialmente nenhum impacto sobre o desenvolvimento em longo prazo de 

separagao de gas (BAKER, 2004). 

Os alicerces das teorias modernas da permeagao de gas foram 

langados na decada de 1940 a 1960, com Barrer (1941), Van Amerongen 

(1950), Stern (1966), Graham (1966), Knudsen e outros. 

A primeira empresa a estabelecer uma presenga comercial foi a 

Monsanto, que langou hidrogenio separado por membrana em 1980. O 

sucesso da Monsanto incentivou outras empresas para promover suas proprias 

tecnologias atraves de membranas. Em meados dos anos 1980, Cynara, 

Separex e Grace Membrane Systems estavam produzindo plantas de 

membrana para remover o dioxido de carbono do CH 4 do gas natural. Mais ou 

menos no mesmo tempo, a Dow langou o primeiro sistema comercial de 

membrana para a separagao de nitrogenio do ar. Membranas para separagao 

de gases estao sendo usadas para uma grande variedade de outras 

aplicagoes menores, que variam de desidratagao do ar e gas natural para a 

remogao de vapor organico de correntes de ar e nitrogenio (BAKER, 2004). 

A grande maioria das membranas de separagao de gases sao 

polimericas, possuindo alta solubilidade e difusividade, apesar de tambem 

existir membranas metalicas. Segundo Habert (2006), as propriedades das 

membranas polimericas utilizadas na separagao de gases sao influenciadas 

pelo tipo de polimero e pela estrutura da membrana, onde tres parametros irao 

influenciar a viabilidade economica para uma dada aplicagao: a seletividade 

aos gases a serem separados, a permeabilidade e o tempo de vida util da 

membrana. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.1.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Propriedades de barreira 

Diariamente, materials polimericos entram em contato com diversos 

materials e solventes em diversas aplicagoes, tais como embalagens, 

processamento de polimeros, secagem de revestimentos polimericos, 

liberagao de drogas no corpo humano, sensores, etc. Com isto, existe uma 
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necessidade de entender o transporte de liquidos e de gases atraves de 

polimeros, seja ele puro ou na forma de nanocompositos. 

Apesar de numerosos estudos estarem disponiveis na literatura sobre o 

transporte de gas em polimeros, o desenvolvimento adequado de urn sistema 

polimerico para uma determinada aplicagao ainda e, em grande parte, 

empirico. A razao esta relacionada com as relacoes complexas entre a 

estrutura dos polimeros e das moleculas permeantes. Esta questao inclui tanto 

a estrutura quimica local e ordem de longo alcance descrito como morfologia. 

Alem disso, a temperatura, a solubilidade, a pressao de polimorfismo, a 

orientacao, o teor de enchimento e composicao modificam o processo de 

transporte (SORRENTINO et al, 2006). 

Segundo Sorrentino et al. (2006) os polimeros tern geralmente urn 

amplo espectro de tempos de relaxagao associados ao movimento dos 

segmentos de polimero. Urn aumento de temperatura ou concentracao do 

permeante no polimero leva a uma diminuigao dos relaxamentos, e, portanto, a 

urn movimento maior dos segmentos de polimero. A difusao de liquidos e 

gases em polimeros e associada com as taxas finitas, em que as mudangas na 

estrutura do polimero, sao respostas ao movimento das moleculas 

permeantes. Em temperaturas abaixo de sua temperatura de transigao vitrea, 

os polimeros estao em um estado vitreo. Neste estado, a permeagao e 

dificultada no polimero, devido a restrita mobilidade da cadeia. Polimeros 

vitreos apresentam estrutura muito densa, com pouco espago vazio interno. 

Por isso a permeabilidade atraves de uma estrutura deste tipo e baixa. 

Em contraste, polimeros no estado borrachoso normalmente sao 

resistentes e flexiveis, com um maior volume livre em que a difusao pode 

aumentar. Neste caso, os maiores segmentos participam do processo de 

difusao devido a internos micro-movimentos de rotagao e translagao da cadeia, 

bem como a vibragao. O comportamento de difusao em um estado borrachoso 

e geralmente bem descrito pelas Leis de Fick com difusividade constante ou 

dependente da concentragao. A taxa de difusao e muito menor do que a taxa 

de relaxamento e as cadeias polimericas ajustam tao rapidamente a presenga 
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de liquido que eles nao causam anomalias na difusao (SORRENTINO et al, 

2006). 

Sendo assim, filmes polimericos (ou membranas polimericas) sao 

produzidas para serem utilizadas como barreira na separagao seletiva de 

gases. Estas podem ser densas ou porosas. Na figura 8 estao apresentados 

os tipos de mecanismo de permeagao do gas atraves da membrana, tres tipos 

para membranas porosas onde o que difere e o tamanho do poro e um tipo 

para a membrana densa. 

Figura 8: Mecanismo de permeagao a gases de membranas porosas e densas 

para separagao de gases zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M E M B R A N A P O R O S A MEMBRANADENSA 

Difusao 

Fonte: Adaptado de BAKER, 2004 

Se os poros estiverem na faixa de 0,1-10 um gases permeiam atraves 

dos poros da membrana por convecgao, e nenhuma separagao ocorre. Se os 

poros sao menores que 0,1 micron, entao o diametro do poro e o mesmo 

tamanho ou menor do que o caminho livre medio da molecula do gas. A 

difusao atraves dos poros e governada por difusao Knudsen, e a taxa de 

transporte de qualquer gas e inversamente proporcional a raiz quadrada do 
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seu peso molecular. Esta relacao e chamada lei de Graham de difusao. 

Finalmente, se os poros da membrana sao extremamente pequenos, na ordem 

de 5-20A, entao gases sao separados por peneiramento molecular. O 

transporte atraves deste tipo de membrana e complexo, pois inclui a difusao na 

fase gasosa e a difusao adsorvida das especies sobre a superficie dos poros 

(difusao de superficie) (BAKER, 2004). 

Apesar de muitos estudos a cerca deste ultimo tipo de membranas, 

estas ainda nao estao sendo produzidas comercialmente a ponto de concorrer 

com as membranas polimericas densas (BAKER, 2004). 

Conforme proposto por Graham, em 1866, para membranas densas, o 

transporte de gases segue tal sequencia: solubilidade das moleculas do gas na 

matriz polimerica, difusao e posterior dessorcao para o lado de menor pressao 

parcial, sendo conhecido como mecanismos de sorgao e difusao, conforme 

figura 9 (HABERT, 2006). 

Figura 9: Representacao do transporte atraves da membrana zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ALIMENTAQAO 

SORQAO 

Pi 

• • ° c 

PERMEADO 

DESSORCAO 

) o 

DIFUSAO 

Fonte: Adaptado de HABERT, 2006. 

Conforme Sorrentino et al. (2006), quando um gas ou vapor permeia 

atraves de um filme polimerico, o processo global envolve tres etapas: 
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1. O gas e adsorvido na membrana, com o equilibrio sendo rapidamente 

estabelecido entre as duas fases. 

2. As moleculas penetrantes dissolvidas, em seguida, se difundem atraves 

do polimero, atraves de um mecanismo que avanga atraves de pulos 

randomicos, equilibrando a sua concentragao no interior do filme. 

3. Com a baixa concentragao (baixa pressao parcial) do outro lado do 

filme, as moleculas podem dessorver no gas. 

Apos um determinado periodo de tempo, que depende do coeficiente de 

difusao e a espessura do filme, um estado constante de fluxo atraves do filme 

e obtido e os perfis de concentragao permanecem constantes no tempo. O 

mecanismo de permeagao, entao, envolve tanto a solugao como a difusao. Um 

sistema polimerico e, portanto, caracterizado por tres coeficientes de 

transporte, que sao a permeabilidade, solubilidade, e os coeficientes de 

difusao. O coeficiente de permeabilidade, P, indica a taxa na qual um 

permeante atravessa o filme de polimero. O coeficiente de solubilidade, S, e a 

medida da quantidade de permeante sorvida pelo polimero, quando equilibrada 

com uma determinada pressao de gas ou vapor a uma temperatura particular. 

Finalmente, o coeficiente de difusao, D, indica o quao rapido um penetrante e 

transportado atraves do sistema de polimero. Para o estado estacionario de 

permeagao de gases simples em um filme homogeneo, o coeficiente de 

permeabilidade, P, pode ser escrito como o produto do coeficiente de difusao 

D e solubilidade S (SORRENTINO et al., 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P = DS 0 ) 

No caso da difusao do penetrante no polimero no estado estacionario, ou 

seja, quando a concentragao nao varia com o tempo, o fluxo de penetrante 

atraves do polimero pode ser relacionado com o gradiente de concentragao 

atraves deste pela 1 a lei de Fick: (LAROCCA, 1999) 
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= D 
( C x - C 2 ) (2) 

e 

Onde "e" e a espessura da membrana, sendo a lei de Fick integrada 

com as seguintes condigoes de contorno: x=0, C=C1 e x=e, C=C2. O V e o 

fluxo atraves da membrana e "D" representa o coeficiente de difusao do 

penetrante na matriz polimerica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.1.1. Introducao de carqas inorganicas 

Para os estados vitreo e borrachoso, a solubilidade e difusividade pode 

ser ainda mais modificadas pela presenga da fase cristalina, por orientagao 

molecular e pela presenga de cargas inorganicas. Em polimeros semi-

cristalinos, as cadeias sao alinhadas em regioes cristalinas, enquanto elas sao 

aleatoriamente enroladas nas regioes amorfas ligadas a fase cristalina. 

Geralmente, leva apenas sorgao na fase amorfa e nao nas regioes cristalinas, 

pois cristalitos atuam como restrigoes locais de fixagao das cadeias em uma 

rede tridimensional. Portanto, atraves do aumento da cristalinidade, ha uma 

diminuigao na absorgao devido a uma redugao do volume amorfo e uma 

diminuigao na difusao devido a um caminho mais tortuoso para a difusao das 

moleculas (SORRENTINO et al., 2006). 

Cargas inorganicas sao colocadas para aumentar as propriedades de 

barreira, criando um labirinto ou "caminho tortuoso" que retarda o andamento 

das moleculas de gas atraves da matriz polimerica. O beneficio direto da 

formagao de tal caminho e claramente observado em todos os nanocompositos 

preparados, por melhorarem dramaticamente as propriedades de barreira 

(SINHA RAY & OKAMOTO, 2003). 

Ha tambem evidencias de que a argila de tamanho nanometrico 

restringe a dinamica molecular das cadeias polimericas em torno da argila, 

assim, retarda a relaxagao das cadeias do polimero. A relaxagao retardada, 
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por sua vez, reduz a difusao de pequenas moleculas atraves dos 

nanocompositos. (LOW et al., 2004). 

Segundo Osman e Atallah (2004) as particulas lamelares da argila reduz 

fortemente o coeficiente de permeabilidade do polimero e seu efeito depende 

da relagao da morfologia, que por sua vez depende do grau de esfoliacao. Em 

contraste, particulas esfericas nao influenciam a permeabilidade a gas no 

polimero, independentemente do seu diametro. 

Conforme citado por Sorrentino et al. (2006), o grupo de Yano et 

al.(1997) preparou filmes hibridos de poliimida com quatro tamanhos diferentes 

de minerais de argila, a fim de investigar o efeito da relagao de aspecto nas 

propriedades dos hibridos. Hectorita, saponita, montmorilonita e mica sintetica 

foram usados como minerais de argila. Eles mantiveram o teor de argila 

constante de (2 % em peso), O coeficiente de permeabilidade relativa diminui 

com o aumento do tamanho dos minerais da argila. 

Garcia et al citado por Leite (2011), modificaram as propriedades de 

transporte de uma poliamida com a adicao de um nanosilicato, a 

montmorilonita (MMT) modificada com octadecilamina. A permeabilidade foi 

avaliada para o dioxido de carbono, vapor de agua e oxigenio. Os filmes 

obtidos da poliamida pura apresentaram espessura entre 45-60 um e dos 

nanocompositos de poliamida/MMT uma espessura entre 90-110 um. Os 

resultados de DRX e MET revelaram que houve uma boa dispersao da argila. 

Os nanocompositos exibiram diferentes comportamentos dependendo do 

penetrante. Foi verificado tambem que as propriedades de transporte estao 

relacionadas com os aspectos estruturais. Para o dioxido de carbono e 

oxigenio puro, houve uma leve melhoria, no entanto, a propriedade de barreira 

foi menor para o vapor de agua e oxigenio. Assim, a dispersao da argila nao foi 

suficiente para char um tortuoso caminho para a difusao do penetrante. Os 

autores observaram que embora a formagao de um caminho tortuoso seja o 

principal efeito da argila para a melhoria da propriedade de barreira, outros 

fatos podem afetar tambem o transporte, como uma maior solubilidade, devido 

a uma maior interagao entre o penetrante com a argila, gerando 

preferencialmente a difusao. O comportamento da poliamida pura e de seus 
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nanocompositos em relagao a permeabilidade do oxigenio com elevada 

umidade relativa e interessante para a produgao de embalagens. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2. Membranas de Polifeter imida) 

Existem estudos sobre a obtengao de membranas na forma de fibra oca 

de PEI, onde Wang et al. (1998) preparou essas membranas com N-metil-2-

pirrolidona (NMP) como solvente e etanol como aditivo. A concentragao de 

polimero foi de 25 e 30%. As membranas apresentaram uma permeagao e 

seletividade He/N 2 elevadas, na faixa de 90. Durante a preparagao, algumas 

membranas foram revestidas com silicone e estas apresentaram uma 

excelente seletividade, contudo, uma permeagao moderada. Foi verificado 

tambem que essa permeagao e influenciada pela pressao e temperatura. Ja 

Park & Lee (1995) trabalharam tambem com membranas de fibra oca. 

Entretanto, eles doparam a membrana com y-butirolactona (GBL) como um 

agente de inchamento. Eles observaram que a permeabilidade aos gases ( C 0 2 

e N2) foi alterada e obtida com uma larga faixa de temperatura e pressao. Foi 

observado tambem que o efeito do vapor d'agua nos poros da pele aumentou 

o fator de separagao ideal do par C0 2 /N 2 . 

Outro grupo que estudou membranas de fibra oca para separagao de 

gases foi o de Shieh et al. (2001), que produziu membranas de fibras ocas com 

multicamadas de borracha de silicone/poli (4-vinilpiridina)/Poli(eter imida) -

(SR/P4VP/PEI). As solugoes diluidas P4VP formaram uma camada de 

revestimento defeituosa na parte superior da superficie da fibra oca de PEI, 

mas reduziu a porosidade da superficie de forma significativa, o que torna a 

borracha de silicone (SR) viavel para recuperar a permeseletividade a gases 

das membranas de fibra oca feitas a partir do composto de P4VP/PEI. A 

adigao de Polietileno glicol (PEG) ao PEI dopa efetivamente e suprime o 

crescimento de macro-vazios. A superficie mais porosa e com uma estrutura 

mais compacta e obtida para fibras ocas feitas de PEI dopado com um alto 

teor de PEG. Dados de permeagao de gas sugerem que a resistencia da 

camada da pele diminuiu enquanto a resistencia da subestrutura aumentou 
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com o aumento do PEG. Ambas as membranas de fibras ocas de PEI e do 

composto P4VP/PEI exibiram uma natureza que mostra uma seletividade para 

o par 0 2 / N 2 de (0,92-0,95) consistente com o mecanismo de Knudsen de fluxo 

(0,94). Ele indicou que uma perfeita camada fina P4VP nao se formou na 

superficie da pele das fibras ocas de PEI. No entanto, a porosidade da 

superficie e reduzida significativamente pelo revestimento P4VP, e esta 

fornece a possibilidade de melhorar o desempenho de separagao do composto 

P4VP/PEI. Usando SR houve uma diminuigao da porosidade da superficie. A 

resistencia da subestrutura pode ser o principal fator que influencia o 

comportamento de permeagao de gas, o que leva a deterioragao de 

desempenho de separagao de gas. O efeito desta resistencia na 

permeabilidade do gas e mais pronunciado para a sequuencia de gases, 

H 2 >C0 2 >0 2 >N 2 >CH 4 , o que leva a uma diminuigao da seletividade aos pares 

dos gases H 2 /N 2 , C 0 2 / C H 4 e 0 2 / N 2 . O revestimento de P4VP nao e perfeito, 

mas reduz significativamente a porosidade da superficie da membrana do 

composite P4VP/PEI. Resultados subsequentes com o revestimento de SR, 

utilizando as fibras com multi-camadas de SR/P4VP/PEI apresentaram um 

bom desempenho na separagao. 

Khayet et al. (2003) estudou a morfologia de membranas assimetricas 

planas de PEI com superficie modificada a partir do uso de aditivos 

macromoleculares contendo fluorados superficiais (SMM). O aditivo foi 

misturado ao PEI por casting, onde a solugao era composta tambem por um 

solvente (A/,A/-dimetilacetamida) e o nao-solvente (acido hidroxibutirico 

lactone-GBL). Notou-se que a superficie da membrana ficou enriquecida de 

fluor e tornou-se mais hidrofobica apos adicionado o SMM as solugoes de PEI. 

Verificou-se tambem que o aditivo migrou para a superficie em contato com o 

ar, mudando as propriedades da superficie das membranas e diminuindo os 

parametros de rugosidade da superficie. 

Em 2007, Husain e Koros estudaram membranas de fibra oca a partir de 

hibridos organico-inorganico, utilizando zeolita com a superficie modificada e 

pequenos poros, sendo incorporada na matriz de PEI (Ultem® 1000). As 

zeolitas foram modificadas atraves de duas tecnicas diferentes e denominadas 
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como (1) Ultem® "tamanho" e (2) Grignard tratada. A primeira tecnica nao 

conseguiu obter um desempenho de sucesso com a matriz mista, mas a 

segunda abordagem apresentou resultados muito atraente. No hibrido com 

Ultem® "tamanho", as zeolitas foram preparadas por tratamento de zeolitos 

com um acoplamento de agente de silano para permitir que as cadeias do 

polimero Ultem® fossem enxertadas na superficie. A ma aderencia foi 

observada entre o polimero e as particulas de zeolita na membrana final e nao 

apresentaram melhoria na seletividade comparado ao polimero puro quando 

testadas com gas puro de nitrogenio, oxigenio, helio, metano e dioxido de 

carbono. A ausencia do efeito esperado e devido a nucleagao hidrofilica do 

solvente e nao-solvente em torno do Ultem® "tamanho", durante o banhos as 

particulas de zeolita apresentaram uma separagao de fases formando o 

chamado defeito peneira em uma gaiola. Para testar a hipotese de nucleagao, 

foi incorporando fibras 10,3% vol (em relagao ao polimero) de zeolitas 

modificadas com um reagente de Grignard e foram fiadas. Estas fibras, apos o 

pos-tratamento, mostraram melhoria significativa na seletividade, de 10% para 

0 2 / N 2 , 29% para He/N 2, 17% para C0 2 /CH 4 isto para gases puros e pares 

mistos e de 25% para o gas C 0 2 / C H 4 sobre os resultados do polimero puro. As 

propriedades de seletividade nessas fibras sao semelhantes ou superam as 

previsoes do modelo Maxwell para esses materials hibridos. 

Recentemente, membranas de nanocompositos de PEI/metal vem 

sendo estudadas para separagao de gases. Clemenson et al. (2010), 

prepararam membranas de PEI/acetato de paladio, com variagao de 0 a 15% 

de carga. Estas membranas foram testadas para C 0 2 , He e H 2 . Eles 

perceberam que as interagoes entre o Pd e o hidrogenio exerceram influencia 

nos mecanismos de transporte dentro da membrana. Ja Choudhury (2010), 

testou membranas produzidas a partir de nanocompositos de PEI/titanato de 

bario, o qual observou que as propriedades dieletricas dos nanocompositos 

foram analisadas com diferentes parametros experimentais como a 

concentragao de frequencia e temperatura. Em comparagao ao PEI puro, a 

constante dieletrica foi significativamente melhor, alem de apresentar uma 

maior estabilidade para uma ampla faixa de temperatura e frequencia. 
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Membranas de PEI/argila montmorilonita foram estudadas para a 

remogao de dioxido de carbono. Foram analisados a influencia de 5 tipos 

diferentes de argilas (MMT) nano-argilas, argilas nao modificada e modificada 

industrialmente, foram usados como enchimento para fabricagao de 

membranas planas assimetricas pela tecnica de inversao da fase seca/umida. 

Os cinco tipos de argila utilizados foram: MMT-primas, Cloisite 15A, MMT, 

MMT hidrofobicos e hidrofilicos MMT. Os testes de permeagao de gas puro 

resultaram em uma ordem em termos de permeseletividade para separagao de 

C0 2 /CH 4 : Cloisite 15 a > MMT > MMT hidrofilica > hidrofobico MMT > MMT-

primas. Os melhores resultados foram obtidos em 0,5% em peso de carga de 

Cloisite 15A ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 reforgo da seletividade foi cerca de 28% em relagao ao do 

PEI puro (HASHEMIFARD et al., 2011). 

3.3. Membranas de Poli(eter sulfona) 

As membranas para separagao de gases evoluiram para uma 

importante tecnologia com separagao de misturas de diversos gases 

(especificamentezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O2/N2). Os polimeros de engenharia, tais como, aromaticos 

polisulfonas, policarbonatos e poliamidas compreendem as membranas 

comercialmente utilizadas para essas aplicagoes (ROBESON, 1997). 

Membranas de fibra oca de poli(eter sulfona) vem sendo estudadas para 

a separagao de gases, principalmente C 0 2 , 0 2 e N 2 (SHUNG et al.,1997; 

WANG, 1996). 

Shung et al. (1997) produziram membranas de fibra oca de PES, com 

uma camada de pele de aproximadamente 500 A, com seletividade de 5,80 

para 0 par 0 2 / N 2 , com uma permeabilidade de 9,3 x 10"6 cc(STP)/cm 2 s cmHg 

para 0 2 na temperatura ambiente. 

Membranas de fibra oca de Poli(eter sulfona) apresentaram 

propriedades excelentes na separagao de gases. Estas foram preparadas a 

partir de solugoes de vazamento contendo a PES, N-metil-2-pirrolidona (NMP) 

e agua, a agua tambem foi utilizada como coagulante externo. Os coagulantes 

internos utilizados incluem agua, etanol, 2-propanol, as misturas de 
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etanol/agua e 2-propanol/agua. As solugoes de vazamento foram adaptadas 

de forma a acelerar a precipitagao (separagao de fase) em agua. A influencia 

da agua como um aditivo nao-solvente (NSA) sobre as propriedades da 

solugao de polimeros, as propriedades de separagao de gas e estruturas das 

membranas foram analisadas. Os efeitos das varias condigoes de fiagao, 

incluindo a concentragao de polimero, comprimento aereo de gap, nao-

solvente, forga do coagulante interno e pos-tratamento, sobre as propriedades 

de permeagao e as estruturas das fibras ocas, foram investigados. A 

viscosidade das solugoes de fiagao foi dramaticamente aumentada com a 

presenga de agua como um NSA. Pele assimetrica ultra-fina de PES nas fibras 

ocas apresentaram espessura em torno de 420-600A. Apos o revestimento de 

silicone para reparar defeitos de superficie, estas fibras ocas exibiram 

seletividade de gas maior que a do filme PES denso. A permeabilidade e 

seletividade sao superiores aos das fibras ocas PES com solventes 

NMP/alcoois e NMP/sistemas de acido propionico relatados na literatura. O uso 

de um coagulante interno, como um nao-solvente, foi utilizado para melhorar a 

integridade da fibra oca e suprimir a formagao de macrovazios (WANG et al., 

2000). 

Duarte et al. (2002) produziram membranas compostas por vazamento 

simultaneo de solugoes de poliuretano e poli(eter sulfona), para formar a 

camada seletiva e de apoio, respectivamente, e investigaram sua aplicagao na 

separagao de propeno/propano. Os resultados obtidos mostraram que e 

possivel produzir essas membranas compostas, com adesao entre a camada 

superior e as de apoio. No entanto, as solugoes se interpenetram fracamente e 

uma fronteira entre as camadas e claramente visivel. Por outro lado, utilizando 

o etanol como nao-solvente e atrasando o banho de precipitagao, a solugao da 

camada seletiva se interpenetra no suporte mais facilmente. 

Membranas de fibra oca co-extrudadas com dupla camada de 

polietersulfona (PES) com uma camada densa ultrafina e seletiva de 407A 

foram produzidas para separagao de gases. As fibras de dupla camada oca 

tern uma permeabilidade de 0 2 10,8GPU e seletividade ao par 0 2 / N 2 de 6,0 a 

25 C. Os efeitos do pos-tratamento termico sobre a morfologia da membrana e 
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desempenho de separagao de gases tambem foram estudados. Verificou-se 

que o tratamento termico a 75°C melhora a permeabilidade e seletividade ideal 

de gas, enquanto o tratamento termico a 150°C resulta em uma redugao 

significativa na permeabilidade e seletividade devido a resistencia da 

subestrutura reforgada. As imagens de MEV confirmaram que uma 

temperatura mais alta para o tratamento termico pode reduzir 

significativamente o tamanho dos poros e da quantidade de poros na 

subestrutura imediatamente abaixo da camada densa seletiva. (LI et al, 2004) 

Khayet e Payo (2009) prepararam membranas de Poli(eter sulfona) 

(PES) de fibra oca pela tecnica de fiagao molhada (sem gap) e pela tecnica de 

fiagao seca/molhada com diferentes gases nas lacunas (ar, oxigenio, 

nitrogenio, dioxido de carbono, argonio e umidade do ar). Todos os parametros 

de fiagao foram mantidos os mesmos, exceto o tipo de gas-gap usado. 

Membranas planas foram preparadas pelo metodo de inversao de fase, 

utilizando a mesma solugao de polimero e agua como coagulante. O Raio-X 

padrao de difragao do PES virgem indicou que este polimero e amorfo, 

principalmente na natureza e difragao de raios X das membranas (planas e de 

fibra oca) do estudo revelaram estruturas bastante semelhantes. Foi observado 

que as fibras ocas preparadas com gas-gap exibiu algumas diferengas nos 

espectros de raio-X mostrando atenuagao da intensidade da banda larga do 

pico para as fibras ocas elaboradas sob argonio e dioxido de carbono. A 

distancia intersegmental das cadeias do polimeros, d-espago, foi determinada. 

Um valor de cerca de 4,77± 0,05A foi obtido. Os resultados fornecem evidencia 

de que a tecnica de fiagao nao provoca a cristalizagao de fibras ocas. 

Arthanareeswaran et al. (2011) vem estudando o efeito do solvente na 

obtengao de membranas de PES por inversao de fases. Eles utilizaram o N,N-

dimetilformamida (DMF), N-metil-2-pirrolidona (NMP) e dimetil sulfoxido 

(DMSO) e avaliaram o desempenho das membranas finais. Por MEV, eles 

verificaram que as membranas de PES formaram uma estrutura assimetrica 

com exito. O numero de poros formados sobre a camada superior das 

membranas de PES, usando os tres solventes, foi resultado do efeito 

combinado das propriedades termodinamicas do sistema e da cinetica de 
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formacao da mQmbrana. A formagao da camada macroporosa dessas 

membranas foi controlada pela taxa de difusao do solvente e do nao-solvente. 

O fluxo de agua pura, a resistencia da membrana, estabilidade mecanica e 

desempenho de separagao das membranas foram estudados. A ordem do 

fluxo de agua pura das membranas com diferentes solventes foi a seguinte 

DMSO>NMP>DMF. A resistencia da membrana e a estabilidade mecanica 

diminuiram com a diminuigao da concentragao do PES, enquanto que 

aumentaram com a concentragao de solventes. 

O efeito de aditivos organicos e inorganicos em membranas de 

polietersulfona (PES) foi investigado para a possivel melhoria no desempenho 

de membranas de ultrafiltragao. Tetraetilortosilicato (TEOS) e Polietilenoimina 

(PEIa) foram escolhidos para promover a hidrofilicidade de membranas de 

PES. Com a adigao de TEOS e PEIa em solugao de PES, a viscosidade e a 

hidrofilicidade foram aumentadas com TEOS em PES, as particulas de S i 0 2 

eram homogeneamente dispersas em matriz de PES, uma grande quantidade 

de grupos\OH nas particulas geradas de S i0 2 , e levou a uma melhoria na 

propriedade hidrofilica. Caracterizagoes das membranas por FTIR e DRX 

confirmou que o PES sofreu uma transformagao a partir de varios grupos 

funcionais, devido a adigao de TEOS. Os 40% de permeabilidade a agua foi 

encontrado com adigao de 5% de TEOS e PEIa respectivamente. A morfologia 

da superficie superior e da segao transversal das membranas de PES 

mudaram para estruturas densas com macrovazios. A separagao de solugao 

de proteina foi investigada utilizando lisozima e albumina de plasma bovino 

(BSA) com a concentragao de 1000ppm. O coeficiente de rejeigao observado 

de proteina diminuiu exponencialmente com conteudo crescente de TEOS e 

PEIa nas membranas PES (Ananth et al, 2011). 
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4. MATERIAIS E METODOS 

4.1. Materials 

Argila Bentonitica Brasgel PA, CTC = 90 meq/100g (metodo de 

adsorgao de azul de metileno), fornecida pela Bentonit Uniao Nordeste (BUN), 

situada em Campina Grande/PB/Brasil, sob a forma de po de granulometria 

inferior a d= 0,074 mm, empregada como nanocarga e denominada de MMT. 

As matrizes polimericas utilizadas foram: Poli(eter imida) - PEI, de nome 

comercial Ultem®1000 fornecida pela General Eletric, na forma de granulos e 

de cor branca, cuja estrutura quimica esta ilustrada na Figura 1 e, a Poli(eter 

sulfona) - PES, com nome comercial de Veradel® 3000P, fornecida pela 

Solvay, com cor amarela e transparente e com estrutura molecular ilustrada na 

Figura 2. As fichas tecnicas de ambos os polimeros estao apresentadas no 

Anexo 1. 

Para a preparacao das membranas foi utilizado o Cloroformio PA (figura 

10a) e o Dimetilformamida (DMF), representado na figura 10b, como solvente 

para o PEI e para a Poli(eter sulfona) respectivamente. 

Para a analise de permeagao a 0 2 , foram utilizados o gas 0 2 com 

99,9% de pureza e como gas de arraste uma mistura de 98% de Nitrogenio e 

2% de hidrogenio, ambos os gases adquiridos na White Martins. 

Figura 10: Estrutura molecular dos solventes 

H O 

C l C l 

(a) Estrutura do Cloroformio (b) Estrutura do Dimetilformamida 
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4.2. Metodos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.1. Preparagao das membranas 

As membranas foram obtidas em duas partes, onde na primeira parte foi 

para a realizacao de testes preliminares para a entao escolha dos parametros 

de obtengao das membranas e prosseguimento da segunda parte. 

PRIMEIRA PARTE 

A obtengao das membranas foi realizada pela tecnica de evaporagao do 

solvente. Por meio desta, uma solugao polimerica foi preparada a partir da 

dissolugao do polimero e argila nos respectivos solventes numa proporgao de 

3% de polimero ou sistema polimero/argila (3 e 5%) e 97% de solvente, sob 

agitagao por 2 horas. 

Apos o preparo da solugao, esta foi vertida em uma placa de Petri, 

previamente lavada, secada. O espalhamento da solugao foi feito rotacionando 

a placa de Petri para que a solugao ocupasse toda a superficie da placa. Em 

seguida, esta foi colocada em um dessecador com excesso de solvente por 4 

horas, para que a evaporagao do solvente fosse diminuida com o intuito de 

evitar a formagao de uma membrana "enrugada" (aspecto de casca de laranja). 

Logo apos, as membranas foram colocadas em estufa de ar circulante a 110°C 

por 12 horas para a evaporagao do solvente residual. 

O fluxograma apresentado na Figura 11 apresenta as etapas do 

processo de obtengao destas membranas. 
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Figura 11: Fluxograma da obtengao da membrana - Parte 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SOLVENTE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA* 
POLIMERO(3 OU 

5%) 

OU 

POLIMERO/ARGILA 

(3 0 U 5%) 

AGITACAO(2h) 

CARACTERIZACOES 

EVAPORACAO(4h) 

SECAGEM(12h) 

Fonte: Arquivo proprio 

Apos a obtengao das membranas, foi verificado que as mesmas 

apresentaram uma espessura muito fina e uma ma dispersao da argila no 

polimero, fazendo-se assim necessario o aumento da concentragao de 

polimero na solugao e um maior tempo para uma melhor dissolugao do 

polimero no solvente. 

SEGUNDA PARTE 

Nesta etapa as membrana foram obtidas a partir de uma solugao 

contendo uma proporgao de 10% de polimero ou sistema polimero/argila (com 

dois teores 3 e 5% de argila) e 90% de solvente. Foram colocados o polimero e 

o solvente em um erlenmeyer e a argila com o solvente em outro recipiente, 

deixando os dois sob agitagao por um periodo de 24 horas. Em seguida, as 
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solugoes obtidas separadamente foram misturadas e deixadas novamente sob 

agitagao por mais 24 horas. 

Apos o preparo da solugao final, a obtengao da membrana foi realizada 

da mesma maneira anteriormente descrita (primeira parte), porem as placas de 

petri ficaram por 24 horas no dessecador para que a evaporagao do solvente 

fosse mais lenta. Em seguida, as membranas foram colocadas em estufa de ar 

circulante a 80°C por 12 horas para a evaporagao do excesso de solvente 

residual. 

O fluxograma na Figura 12 apresenta as etapas do processo de 

obtengao destas membranas. 

Figura 12: Fluxograma da obtengao da membrana - Parte 2 

SOLVENTE POLIMEROzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA W SOLVENTE 

SOLUQAO 1 

AGITAQAO 

24 HORAS 

SOLUQAO 

FINAL 

SOLUQAO 2 

AGITAQAO 

24 HORAS 
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4.2.2. Tecnicas de caracterizagao 

4.2.2.1. Difragao de raios-X (DRX) 

A analise de DRX das argilas e das membranas foi conduzida em 

aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiacao Ka do cobre, tensao de 

40kV, corrente de 30mA, varredura entre 2 a 30° e velocidade de varredura de 

2°/min. A analise foi realizada no Laboratorio de Engenharia de Materials/ 

CCT/UFCG. 

4.2.2.2. Analise termica dinamico-mecanica (DMTA) 

Os ensaios termicos dinamico-mecanico foram realizados nas 

membranas no formato de fita de 7mm de largura e aproximadamente 30mm 

de comprimento util, no modo tragao, com frequencia de 1Hz, amplitude de 

20um e aquecimento de 3°C/min da temperatura ambiente ate 240°C em um 

equipamento da Polymer Laboratories, modelo Mk II TA Instruments, 

pertencente ao DEMa/UFSCar 

4.2.2.3. Termogravimetria (TG) 

A termogravimetria das argilas e das membranas foi conduzida em um 

analisador termico TGA Q50 (TA Instruments), empregando-se cerca de 5 mg 

de amostra e utilizando razao de aquecimento de 20°C min"1 e suporte de 

amostra de alumina. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura 

ambiente (23°C) ate 900°C sob atmosfera dinamica de nitrogenio (N 2), com 

vazao de gas da ordem de 50 mL min"1, pertencente ao 

CCDM/UFSCar/UNESP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) 

As membranas foram analisadas na superficie de topo e segao 

transversal, foram realizadas no equipamento SSX 550 Superscan - Shimadzu 
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(Laboratorio de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG), operando-se em 15/cV. 

Para analise da segao transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogenio 

liquido para assim evitar sua deformagao plastica. As superficies das amostras 

foram revestidas com ouro ("sputtering" - Metalizador Shimadzu -IC-50, 

utilizando uma corrente de 4mA por um periodo de 3 minutos) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.2.2.5.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Permeacao a oxigenio 

A analise de permeabilidade a 0 2 foi realizada em uma celula de difusao 

(Figura 13), pertencente ao Laboratorio de Engenharia de Materials da 

UFSCar, onde o oxigenio e permeado, a uma temperatura de 25 °C, usando o 

OXITRAN C-IV da empresa Mocon . As amostras apresentavam espessura 

variando de 80 a 200 um, sendo realizadas em duplicata. Para a realizagao 

deste ensaio, e indispensavel o uso de uma mascara de aluminio com area de 

permeagao fixa no valor de 5 cm 2 . As condigoes do ensaio seguem a norma 

ASTM D3945. 

Figura 13: Equipamento de permeagao a gases (Oxitran) 

4.2.2.6. Permeacao a vapor d'agua 

As medidas de permeagao ao vapor de agua foram realizadas de 

acordo com a norma ASTM E96. As membranas foram recortadas em forma 

de circulos, com uma media de diametros de 31 mm e espessura entre 0,1 a 

0,25 mm e foram seladas em um copo de vidro, com agua destilada ate a sua 

metade. Todo este sistema foi pesado (peso inicial) e, o ensaio foi realizado 

em triplicata para cada composigao. 
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O sistema de permeagao e composto por um ambiente hermeticamente 

fechado, com umidade relativa constante (isopiestica). No seu interior, um 

agente dessecante (silica), que gera um gradiente de pressao, foi colocado, o 

que permite a permeagao ao vapor d'agua atraves das membranas. 

Os copos sao pesados inicialmente (as quatro primeiras medidas) a 

cada 2 horas e, posteriormente, a cada 12 horas. Segundo Morelli (2009), a 

quantidade de agua ou variagao da massa perdida (Am) que passa pelo filme e 

diretamente proporcional a perda de agua que flui atraves do filme e e 

determinada pela pesagem do sistema. 

Segundo a ASTM E96, para a determinagao da permeagao, inicialmente 

calcula-se a transmissao de vapor d'agua: 

Onde, 

WVT: e a transmissao de vapor d'agua; 

(Am/At): e a inclinagao da reta da perda de massa em fungao do tempo 

(no estado estacionario); 

A: e a area de teste. 

Fazendo correspondencia com a 1 a Lei de Fick, tem-se que a 

permeabilidade (P) e dada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

WVTxe 

P = - 7 r W 

Onde, 

e: e a espessura do filme (m), 

S: a pressao de saturagao do vapor de agua na temperatura do ensaio 

(mmHg), 

R1 e R2 as umidades relativas do ar dentro e fora dos discos. 

Os valores de R1 e R2 foram, respectivamente, 1 e 0,17. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO 

Conforme mencionado, este trabalho se divide em duas partes, com 

diferentes condigoes de obtengao das membranas, e os resultados tambem 

sao apresentados em duas partes. 

5.1. Primeira Parte 

Resultados obtidos para as membranas feitas a partir de 3% de partes 

solidas (mistura de polimero + argila) e 97% de solvente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1.1. Difragao de Raios-X (DRX) 

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios-X da argila (MMT) e 

das membranas obtidas a partir da matriz polimerica do Poli(eter imida) puro e 

dos sistemas PEI/argila nas proporgoes de 3% e 5% em massa de argila. 

No difratograma da nanocarga e possivel perceber picos caracteristicos 

de bentonitas contendo materials acessorios, como caulinita e quartzo, e 

tambem uma banda em 5-9° indicando a distancia interplanar basal (d0oi), de 

12.77A, que e tipico de montmorilonitas contendo ions sodio na estrutura com 

uma pequena hidratagao (SOUZA SANTOS, 1989). 

Observa-se que nas curvas para as membranas com a presenga de 

argila, nas duas proporgoes, um pico de menor intensidade aparece, sendo 

este na faixa do pico caracteristico da argila montmorilonita, indicando que 

provavelmente nao houve uma total intercalagao do PEI entre as lamelas da 

argila, ou seja, estes sistemas apresentam aparentemente uma estrutura 

intercalada ou um microcomposito. 

Observa-se tambem que para a proporgao de 5% de argila ha o 

aparecimento de um pico em 17,12°, sugerindo que a maior quantidade de 

argila pode ter afetado a microestrutura, no que se refere ao empacotamento 

das moleculas. 



Figura 14: Difratogramas de raios-X da argila e das 

membranas do PEI puro e PEI/argila 
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Na Figura 15, tem-se os difratogramas de raios-X da argila e das 

membranas obtidas com o poli(eter sulfona) puro e com os sistemas de 

PES/argila nas mesmas proporgoes de 3 e 5% de carga. A curva da argila 

apresenta o mesmo comportamento comentado anteriormente, por se tratar da 

mesma bentonita. Ja para as membranas, percebe-se que o pico caracteristico 

da montmorilonita nao e evidenciado para o sistema com 3% em massa de 

argila, possivelmente esta apresenta uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente 

esfoliada, devido provavelmente a quantidade menor de carga que facilita 

maior dispersao das lamelas. Contudo, com o aumento da concentragao para 

5% de argila, observa-se um pequeno ombro, demonstrando assim, que a 

estrutura provavelmente e intercalada e/ou parcialmente esfoliada. 

A argila provavelmente esta alterando a estrutura do polimero, visto que 

os picos caracteristicos presentes no polimero puro apresentam uma 

modificagao quando da incorporagao da argila. Para a proporgao de 3% e 

possivel visualizar a alteragao no formato do pico, sendo ele um "ombro" mais 

alargado, na faixa de 17,96°, e consequentemente menos intenso do que os 

existentes no polimero puro. Ja para a proporgao de 5% os picos mantiveram-

se semelhantes ao polimero puro, indicando assim que o percentual utilizado 

nao foi o suficiente para alteragao significativa. Mas em ambos os teores de 

argila utilizados o pico na faixa caracteristica da montmorilonita nao foi 

visualizado. De modo geral, os resultados obtidos fornecem um indicio de que 
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a argila pode estar atuando como um agente nucleante, alterando as porcoes 

cristalinas do polimero. 

Figura 15: Difratogramas de raios-X da argila e do PES puro 

e PES/argila 
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2-

20 
- r -
25 3C 

5.1.2. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) 

A Figura 16 ilustra a fotomicrografia da superficie de topo da membrana 

de poli(eter imida) pura. Observa-se que aparentemente a membrana nao 

apresenta poros, ocasionado possivelmente pela evaporagao lenta do 

solvente. Na superficie da membrana e possivel observar a presenga de 

particulas, sendo estas possivelmente atribuidas a resquicios de polimero 

proveniente de uma dissolugao incompleta. 
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Figura 16: Fotomicrografia de MEV da superficie de topo da membrana da 

poli(eter imida) pura 

A Figura 17 (a e b) apresenta as fotomicrografias da superficie de topo 

da membrana de poli(eter imida) com 3% de argila com dois aumentos. 

Visualiza-se uma nao uniformidade na superficie desta membrana, o que 

provavelmente ocorreu por nao ter ocorrido uma total interagao da matriz 

polimerica com a argila, que promoveu aparentemente uma segregagao da 

mesma, gerando assim defeitos na superficie da membrana. Isto pode ser 

atribuido a formagao de um microcomposito, como verificado na Figura 16 por 

DRX. 
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Figura 17: Fotomicrografias de MEV da superficie de topo da membrana de 

poli(eter imida) com 3% de argila com dois aumentos: a) 120x e b) 1200x 

(a) (b) 

Nas fotomicrografias da membrana de poli(eter imida) com 5% de argila 

(Figura 18), nota-se que a membrana continua densa, porem com a presenga de 

aglomerados de argila e/ou particulas de polimero ao longo da superficie da 

membrana. E possivel verificar tambem a nao uniformidade da superficie. Em 

comparagao com a figura 15, observa-se que os aglomerados sao um pouco 

maiores e em maior quantidade, provavelmente pelo aumento do teor de argila. 

Figura 18: Fotomicrografias de MEV da superficie de topo da membrana de 

poli(eter imida) com 5% de argila com dois aumentos: a) 120x e b) 1200x 

(a) (b) 

As figuras de 19 a 21 referem-se as membranas obtidas a partir da 

matriz polimerica de poli(eter sulfona). 
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A membrana da PES pura tambem apresentou uma estrutura 

aparentemente densa (Figura 19), semelhante a das membranas de PEI puro, 

tambem com resquicios de polimero, proveniente de uma dissolugao 

incompleta. 

Figura 19: Fotomicrografia de MEV da superficie de topo da membrana de 

poli(eter sulfona) pura 

As membranas de PES obtidas com 3% de argila, figura 20, 

apresentaram uma superficie aparentemente densa, com uma melhor 

dispersao da argila em relacao as membranas anteriormente apresentadas, o 

que corrobora com o resultado de DRX apresentado na figura 15. Ha tambem 

pequenos aglomerados na superficie da membrana. 

Ja na Figura 21 , apesar de se ter uma maior concentragao de argila 

(5%), ha tambem uma boa dispersao na matriz, que tambem foi visto por DRX 

(figura 17) e alguns aglomerados. 
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Figura 20: Fotomicrografias de MEV da superficie de topo da membrana de 

poli(eter sulfona) com 3% de argila com dois aumentos: a) 120x e b) 1200x 

(a) (b) 

Figura 21: Fotomicrografias de MEV da superficie de topo da membrana de 

poli(eter sulfona) com 5% de argila com dois aumentos: a) 200x e b) 1200x zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AccVzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Probe M M WO D M N O I  I  I  AccV Probe M M WD Del 

iso>v «n xno // si i I is«kv 4 1)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,t/ m w si 

(a) (b) 

De uma forma geral, as membranas obtidas com a matriz polimerica da 

poli(eter sulfona) o comportamento foi diferenciado das membranas da matriz 

de poli(eter imida). Numa perspectiva macroscopica, a membrana 

apresentava-se com ondulagoes, defeitos semelhante a uma casca de laranja. 

Segundo Larocca (1999), este defeito, provavelmente se deve a evaporagao 

rapida do solvente e em tal proporgao, seria muito prejudicial na etapa da 

determinagao das permeabilidades a gases nos filmes, uma vez que a area 

superficial seria muito alterada. Sendo entao, necessario mudar os parametros 

de obtengao, para que este evapore mais lentamente. 
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Como todas as composigoes das membranas apresentaram vestigios de 

polimero com dissolugao incompleta ou aglomerado de argila na superficie das 

mesmas, notou-se a necessidade em se realizar algumas mudangas nos 

parametros de obtengao das membranas, principalmente no tempo de 

dissolugao, pois aparentemente, este nao tern sido suficiente para promover a 

interagao da argila com o polimero, bem como sua total dissolugao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.1.3. Permeagao 

Foi realizado o teste de permeabilidade a oxigenio (0 2 ) . A espessura 

media das membranas foi de 10 microns, o que dificultou o ensaio de 

permeabilidade, provavelmente porque eram filmes muito finos ou por limitagao 

do equipamento, o que fez com que o fluxo do permeado fosse bastante 

elevado. 

Com isto, fez-se necessario o aumento do teor de polimero/polimero-

argila com o objetivo de se obter membranas mais espessas. 
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5.2. Segunda Parte 

Nesta etapa, estao apresentados os resultados das membranas apos a 

alteragao dos parametros de obtengao, sendo estes: aumento no teor de 

partes solidas (polimero ou polimero-argila) passando para 10% massa de 

partes solidas e 90% em massa de solvente e um maior tempo de dissolugao, 

conforme descrito no item 4.2.1 - Segunda parte. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.1. Difragao de Raios-X (DRX) 

A Figura 22 apresenta os difratogramas de raios-X da argila e das 

membranas obtidas a partir da matriz polimerica do PEI puro e dos sistemas 

PEI/argila nas proporgoes de 3% e 5% em massa de argila. Conforme 

esperado, a membrana de PEI puro nao apresenta um padrao cristalino, ja que 

o mesmo e considerado amorfo. Para a membrana com 5% de argila, observa-

se o pico caracteristico da argila em aproximadamente 6,6°, evidenciando 

assim, que provavelmente nao houve intercalagao das cadeias do polimero 

entre as lamelas da argila. Ja para a composigao com 3%, a curva apresenta 

um ombro na mesma faixa do pico da argilas, porem com menor intensidade, 

o que pode indicar uma possivel estrutura intercalada. Neste mesmo grafico, 

observa-se que quando a argila e incorporada ao polimero, um ombro 

alargado, na faixa entre 12,5° e 25°, possivelmente a argila esta alterando o 

padrao amorfo do polimero. 

Ja para as curvas com os sistemas PES/argila (Figura 23), o pico 

caracteristico da argila aparece para ambas as proporgoes (3% e 5% em 

massa de argila) e a aproximadamente 6,5°, evidenciando provavelmente a 

formagao de um microcomposito. E possivel perceber tambem um ombro, com 

maximo em 18,4°, caracteristico da fase cristalina da matriz polimerica em 

todas as amostras de membranas (GUAN et al., 2006; KHAYET e PAYO, 

2009; ANANTH et al., 2001). A formagao da fase cristalina esta possivelmente 
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ligada ao uso do solvente, que pode ter alterado a posicao das moleculas na 

estrutura, como tambem observado por Guan et al. (2006). 

Figura 22: Difratogramas de raios-X da argila e das membranas de PEI puro e 

PEI/argila 

Figura 23: Difratogramas de raios-X da argila e das membranas de PES puro e 

PES/argila. 

10 
-r— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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20 

5.2.2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) 
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A figura 24 ilustra as fotomicrografias da superficie de topo e da secgao 

transversal para a membrana de poli(eter imida) puro. Observa-se 

provavelmente uma estrutura isenta de poros. Na superficie da membrana ha a 

presenga de particulas, possivelmente de polimero, provenientes da uma 

dissolugao incompleta e estas promoveram "ranhuras" durante o espalhamento 

da solugao. Na figura 24b, na secgao transversal, nota-se uma estrutura 

uniforme, densa e com a presenga de caminhos aparentemente preferenciais. 

Observa-se tambem que a espessura da membrana e na faixa de 260 um. 

Ja as fotomicrografias das membranas de poli(eter imida) com 3 e 5% 

de argila (figuras 25 e 26) apresentam estruturas semelhantes, ambas densas 

e com particulas de argila na superficie, sendo mais evidenciado na 

composigao com 5% de argila. Estas particulas formam aglomerados os quais 

foram tambem detectados por DRX, na figura 22. As membranas de PEI com 3 

e 5% de argila apresentaram espessuras na faixa de 150 e 110 um, 

respectivamente. 

Figura 24: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(eter imida) puro: a) 

superficie de topo e b) secgao transversal 

(a) (b) 
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Figura 25: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(eter imida) com 3% 

de argila: a) superficie de topo e b) secgao transversal 

(b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AccVzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Probe M M WD De l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i sr o v 4 i i « ?n m 10 S L 

Ho I  1  Sum 

Figura 26: Fotomicrografias de MEV da da membrana de poli(eter imida) com 

5% de argila: a) superficie de topo e b) secgao transversal. 

As fotomicrografias das membranas de poli(eter sulfona) puro e com 3 e 

5% de argila estao apresentadas nas figuras de 27 a 29. Para a figura 27, tem-

se as membranas de PES puro onde sua superficie e uniforme e 

aparentemente sem poros, com pequenas particulas de polimero nao 

dissolvido. Na secgao transversal (figura 27b), observa-se uma camada fina e 

densa e logo abaixo pequenos poros nao conectados e macrovazios. Estes 

podendo ser atribuidos a um nao controle durante a evaporagao do solvente. 
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Figura 27: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(eter sulfona) puro: 

a) superficie de topo e b) secgao transversal 

(a) (b) 

Na figura 28, observam-se as fotomicrografias da membrana de PES 

com 3 % de argila. Estas apresentam-se densas. Nota-se ainda uma fraca 

dispersao da argila formando aglomerados, conforme tambem observado por 

DRX (figura 23). Estes aglomerados apresentam uma nao uniformidade, como 

pode ser visto na superficie de topo e na secgao transversal. 

Ja para a composigao com 5% de argila (figura 29), a aglomeragao e 

maior que na membrana anterior, provavelmente por apresentar uma maior 

proporgao de argila. Na figura 29b, observa-se a secgao transversal, onde se 

verifica uma concentragao maior de argila na parte inferior da membrana. 

Aparentemente, nao houve interagao com a matriz polimerica, confirmando 

assim o DRX, que apresentou uma estrutura de um microcomposito. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FCG/BIBLIOTECA/BC 
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Figura 28: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(eter sulfona) com 

3% de argila: a) superficie de topo e b) secgao transversal 

(a) (b) 

Figura 29: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(eter sulfona) com 

5% de argila: a) superficie de topo e b) secgao transversal 

(a) (b) 

Numa visao macroscopica, todas as membranas apresentaram um 

aumento consideravel na sua espessura, quando comparadas com as 

membranas obtidas na primeira etapa. Isto pode ser atribuido ao aumento do 

teor de partes solidas na solugao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.3. Analise Termica dinamico-mecanica (DMTA) 

A analise termica dinamico-mecanico fornece informagoes a respeito do 

modulo elastico (E'), do modulo de perda (E") e do amortecimento mecanico 

(tan 5 = E7E') de um material, quando sujeito a uma solicitagao dinamica. 



55 

Utilizando esses parametros, pode-se fazer uma analogia das propriedades 

desses materials, como a tenacidade, resistencia ao impacto, rigidez, modulo e 

amortecimento, temperatura de transigao vitrea (T g) e o efeito de cargas 

(MORELLI, 2009). 

A Figura 30 apresenta os resultados obtidos por DMTA para as 

membranas de PEI e PES e seus nanocompositos com 3 e 5% de argila. 

Observa-se, em geral, que para ambos os polimeros as curvas, do puro e com 

3% de argila, apresentam o mesmo comportamento. A incorporagao da argila 

nas matrizes polimericas aumentou a rigidez do sistema (E'), principalmente 

para as composigoes com 3% em argila, confirmando o efeito reforgante da 

argila no polimero, que provavelmente pode estar relacionado com uma maior 

interagao entre a matriz e a argila. Para a composigao de PEI com 5% de 

argila, este efeito nao e pronunciado, isto provavelmente devido aos 

aglomerados formados, e menor interagao com a matriz. Para a composigao 

de PES com 5% a argila ha tambem um aumento na rigidez do sistema, 

contudo em menor intensidade; talvez por esta composigao apresentar maior 

aglomerado de argila, que tambem foi atraves do DRX (figura 23). 
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Figura 30: Curvas DMTA das membranas de PEI e PES com seus 

nanocompositos com 3 e 5% de argila, respectivamente: (a e b) E' (modulo de 

armazenamento), (c, d) E" (modulo de perda) e (e, f) tan delta em funcao da 

temperatura. 
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Foi verificado tambem que a T g de ambos os polimeros aumentou com a 

introducao da argila. Praticamente todas as membranas de nanocompositos 

mostraram um aumento no modulo (E') em todas as temperaturas, ou seja, 

este comportamento indica uma melhora na estabilidade mecanico-termica 
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destes materiais em altas temperaturas, sendo mais destacado para as 

composicoes com 3% de argila. Este comportamento, provavelmente pode ser 

atribuido a uma maior interagao entre as cadeias do polimero com as lamelas 

de argila. A Tabela 1 mostra os valores das T g 's das membranas dos 

polimeros puros e de seus nanocompositos. Os picos apresentados nos 

graficos de tan 5 definem as temperaturas de transigoes dos componentes, 

sendo a mais intensa a transigao vitrea do polimero (T g) e a de menor 

intensidade uma transigao secundaria. Com a incorporagao da argila, elas 

ainda se mantiveram na faixa de temperatura da T g , como reporta a literatura, 

para o caso da poli(eter imida) na faixa de 216°C e para a poli(eter sulfona) na 

faixa de 230°C (HABERT et al., 2006; LAROCCA, 1999). 

Tabela 1: Transigoes das membranas dos polimeros puros e de seus 

nanocompositos, obtidos atraves do ensaio de DMTA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temperatura de Temperatura de 

Material Teor de Argila transicao transigao vitrea 

(%) 
secundaria (°C) - Tg PC) 

PEI puro 0 132,76 215,92 

PEI - arg 3% 3 127,53 216,14 

P E I - a r g 5 % zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmmmm 141,97 226,53 

P E S puro 0 149,49 224,07 

P E S - arg 3% 147,33 229,11 

PEI - arg 5% 5 136,14 227,96 

Segundo Simons et al. (2010), a temperatura de transigao vitrea, Tg, de 

um polimero e uma importante propriedade e esta relacionada com a rigidez e 

o excesso de volume livre do polimero. Para estruturas relacionadas com 

polimeros que apresentam series de polieter, segue que menor movimento 

molecular e maior rigidez podem ser esperados para polimeros com uma maior 

Tg-
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5.2.4. Termogravimetria (TG) 

A Figura 31 ilustra as curvas TG/DTG da argila. E possivel observar 

duas etapas de decomposigao: a primeira etapa ocorre na faixa de 30°C a 

150°C que provavelmente e correspondente a perda de agua adsorvida, e a 

outra etapa de decomposigao na faixa de 380°C a 580°C correspondente a 

deshidroxilagao do argilomineral, conforme tambem reportado por Leite (2008). 

Figura 31: Curvas TG da argila utilizada nas membranas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t 1 1 1 r 

0 200 400 600 800 

Temperatura (°C) 

A Figura 32a apresenta as curvas TG das membranas de PEI pura e 

das obtidas a partir dos seus nanocompositos e, para a Figura 32b, as curvas 

das membranas de PES puro e das com os nanocompositos. A Tabela 2 

apresenta os dados das propriedades termicas dos mesmos. 

Percebe-se que para ambos os polimeros tem-se praticamente o 

mesmo comportamento, com duas etapas de decomposigao: sendo a primeira 

etapa, na faixa de 150°C a 210°C, referente ao solvente residual e, a segunda 

etapa, e referente a decomposigao do polimero. Ambos os polimeros 
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apresentaram as suas decomposicoes na faixa de 500°C o que era esperado, 

segundo a literatura (KLAYSOM, 2011; LAROCCA, 1999) 

Para as membranas produzidas com o PEI, observa-se que a argila 

afetou a estabilidade termica, aumentando o inicio da sua temperatura de 

decomposigao para a membrana com 3% de argila. Isto provavelmente devido 

a uma maior interagao entre polimero/argila/solvente. Ja para as membranas 

com o PES, a presenga da argila tambem aumentou a temperatura inicial de 

decomposigao, tornando-as mais estaveis termicamente. Este efeito e mais 

pronunciado tambem para a composigao com 3% de argila, estes efeitos 

podem ser atribuidos provavelmente a uma melhor dispersao da argila nas 

matrizes polimericas, conforme reportado nos resultados de DRX's. 

Foi verificado que para todas as membranas nao houve a total 

decomposigao da amostra. Em todos os ensaios, o residuo teve um valor 

consideravel, principalmente para as membranas com a matriz de poli(eter 

imida), correspondente a mais de 40% da massa inicial da amostra analisada. 

Isto correspondente, provavelmente, a uma cadeia molecular maior e mais 

rigida, devido a grande quantidade de aneis aromaticos e insaturagao, que 

durante a decomposigao gera compostos derivados do polimero. 
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Figura 32: Curvas TG das membranas e seus nanocompositos: a) PEI e, b) 

PES 
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Tabela 2: Propriedades termicas das membranas obtidas a partir da curvas TG zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Material 1a Decomposicao 

(°C) 

2 a Decomposicao 

(°C) 

Residuos a 900°C 

(%) 

PEI Puro 170,03 521,71 

PEI/Arg 3% 204,39 513.07 47,90 

PEI/Arg 5% 154,57 519,54 

P E S Puro 210,56 481,97 35,19 

PES/Arg 3% 211,81 503,48 39.60 

PES/Arg 5% 206,55 502,17 35,12 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.5. Ana Uses de Transporte ou Barreira 

5.2.5.1. Permeacao a vapor d'agua 

Os resultados da analise de permeagao a vapor d'agua, realizada de 

acordo com a norma da ASTM E96 e descrita no item 4.2.2.7, estao 

apresentados na figura 33 para as membranas de poli(eter imida) puro. Os 

dados foram apresentados graficamente por meio da variagao de massa em 

fungao do tempo. Os demais graficos referente as outras composigoes estao 

no Apendice A. 

Na tabela 3 estao os valores da espessura e da area do filme, da 

inclinagao da reta (Am/At), da transmissao (WVT) e da permeagao em 

(g/(Pa*s*m)) e em Barrer para a membrana de PEI puro, com temperatura 

constante de 23°C. Os demais dados das demais composigoes tambem estao 

apresentados no Apendice A. 
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Figura 33: Variacao da massa(g) em fungao do tempo (min) para as 

membranas de PEI puro, denominadas de amostras 1, 2 e 3. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Tabela 3: Dados obtidos durante o ensaio de permeagao a vapor d'agua para a 

membrana de PEI puro. 

Amostra 
Espessura 

(mm) 

Area 

(m2) 

Am/At 

(g/min) 

WVT 

(g/(dia*m2)) 

Permeacao - P 

(g/(Pa*s*m)) 

Permeacao -

P (barrer) 

PEI 
0,23 786,10 4,82 x 10"6 8,84 1,02 x 10"9 1,01 x10"* 

PEI 
0,24 792,56 1,50 x 10"5 27,19 3,18 x 10"9 3,14 x10"2 

puro 0,13 786,10 1,08 x 10"5 19,70 1,29 x 10"9 

1,28 x10"2 

Media 18,58 1,83 x10" 9 1,14 x10"2 ± 
1,9 x10" 3 

Barrer = unidade de medida de permeabilidade (cm .cm)/(s.cm .cmHg) x10" 

As figuras 34 e 35 apresentam as curvas de permeagao a vapor d'agua 

em Barrer, obtidas a partir dos dados da tabela 3 e das tabelas de 5 a 9 do 

apendice A. 

Observa-se que nas membranas de poli(eter imida) a adigao da argila 

aumentou a permeabilidade a vapor d'agua, sendo este aumento consideravel 

na composigao com 3% de argila (figura 34). Este aumento pode ter sido 

influenciado pela natureza da argila, que e hidrofilica, e a sua melhor dispersao 

dentro do polimero. Conforme observado por DRX, a membrana de PEI com 

3% de argila foi a que obteve uma maior dispersao desta na matriz polimerica, 

o que provavelmente esta favorecendo a este aumento na permeabilidade, 

devido a sua afinidade com a agua. 
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Figura 34: Permeagao a vapor d'agua para as membranas de PEI puro e 
PEI/argila. 

PEI puro PEI /Arg (3%) PEI /Arg (5%) 

PEI puro 

PEI /Arg (3%) 

PEI /Arg (5%) 

Ja para as membranas produzidas com poli(eter sulfona) este fato nao 

aconteceu. Ao contrario, a inclusao de argila na matriz polimerica diminuiu a 

permeabilidade, melhorando assim as propriedades de barreira, ou seja, as 

membranas com 5% de argila apresentaram uma maior barreira, como pode 

ser visualizado na figura 35. 

Aparentemente, a interagao polimero/argila/solvente e a morfologia da 

membrana influeciam na permeabilidade desta. Alem disso, as estruturas 

moleculares dos polimeros sao diferentes. Estes fatores podem ter interferido 

na permeabilidade. Outro fator importante pode ser a dispersao da argila na 

matriz. 

Conforme observado por Garcia et al. (2007), a dispersao da argila e um 

dos fatores que influencia a permeabilidade. Contudo, as vezes a dispersao e, 

consequentemente, a esfoliagao, nao sao suficientes para criar um caminho 

tortuoso para a difusao do penetrante. Os autores observaram que embora a 

formagao de um caminho tortuoso seja o principal efeito da argila para a 

melhoria da propriedade de barreira, outros fatos podem afetar tambem o 

transporte, como uma maior solubilidade, devido a uma maior interagao entre o 

penetrante com a argila, gerando preferencialmente a difusao. 

Outro fator que deve ser levado em consideragao e o fato das 

membranas de PES apresentarem alguns vazios, observados por MEV. Isto 
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pode ter influenciado o aumento da permeabilidade quando comparada com as 

membranas de PEI. 

Figura 35: Permeagao a vapor d'agua para as membranas de PES puro e 
PES/argila. 

PCS puro PES/Arg (3%) PES/Arg (5%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.5.2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Permeacao ao gas Q 2 

A propriedade de permeagao ao gas 0 2 das membranas de PEI e PES 

puro e de seus nanocompositos foi analisada e se encontra na tabela 4. Os 

valores apresentados na tabela foram obtidos considerando a espessura de 

cada membrana. 

As figuras 36 e 37 ilustram os graficos da permeabilidade, em barrer, do zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O2 para todas as membranas. Observa-se, em geral, que para ambos os 

polimeros a adigao da argila na matriz polimerica diminuiu a permeabilidade ao 

gas, 0 que ja era esperado, pois a literatura reporta varios casos em que a 

argila atua como barreira, reduzindo assim a permeabilidade (SINHA RAY e 

OKAMOTO, 2003; LOW et al., 2004; OSMAN e ATALLAH, 2004; GARCIA et 

al., 2007). 

Conforme reportado por Sinha Ray & Okamoto (2003), a incorporagao 

da argila cria um "caminho tortuoso" que retarda a difusao das moleculas de 
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gas atraves da matriz polimerica, diminuindo a permeabilidade e com isto, 

aumentando a propriedade de barreira. 

Outra explicagao para essa redugao da permeabilidade e que a argila 

em tamanho nanometrico restringe a dinamica molecular das cadeias 

polimericas em torno dela, retardando a relaxagao das cadeias do polimero. A 

relaxagao retardada, por sua vez, reduz a difusao de pequenas moleculas 

atraves dos nanocompositos, conforme tambem visto por Low et al. (2004). 

Tabela 4: Dados obtidos durante o ensaio de permeagao ao gas 0 2 para todas 

as membrana. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Material Espessura Transmissao Permeabilidade Permeabilidade 

mm cc / [ m 2 - dia ] cc - mil / [ m 2 - dia ] Barrer 

PEI Puro 0,21 319,51 2644,17 1 02 

PEI/Arg 3% 0,14 460,23 2616,42 1,01 

PEI/Arg 5% 0,19 324,82 2539,70 0,98 

P E S Puro 0,27 3300,77 35645,73 13,79 

PES/Arg 3% 0,19 3683,09 27521,66 10,65 

PES/Arg 5% 0,37 651,82 9450,18 3,66 

Fazendo a comparagao da permeabilidade entre os dois polimeros, 

pode-se observar que a membrana de PES apresentou uma permeagao bem 

maior que a da membrana de PEI. Isto pode ser atribuido a estrutura molecular 

do polimero, visto que a estrutura do PEI apresenta muitos aneis aromaticos, 

dificultando assim a sua dinamica molecular da cadeia, e restringindo a 

passagem das moleculas do gas. 
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Figura 36: Permeagao a oxigenio para as membranas de PEI e PEI/argila. 

PEI Puro PEI/Arg 3% PEI/Arg 5% 

Figura 37: Permeagao a oxigenio para as membranas de PES e PES/argila. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m PCS Puro 

• PES/Arg 3% 

• PES/Arg 5% 

PES Puro PES/Arg 3% PES/Arg 5% 
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6. CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S As membranas apresentaram estrutura de um microcomposito, menos a de 

PEI com 3% de argila, que e parcialmente esfoliada; 

/ Todas as membranas apresentaram estruturas densas, com particulas de 

polimero ou argila na superficie, as membranas de PES pura apresentaram 

pequenos poros e macroporos nao conectados e a composigao PES com 5% 

de argila apresentou uma concentragao de argila na parte inferior da 

membrana 

S A incorporagao da argila aumentou a rigidez do sistema, sendo mais 

evidenciado nas composigoes com 3% em argila, indicando uma maior 

estabilidade termica. Observaram-se tambem, que as membranas 

apresentaram duas transigoes, evidenciadas nas curvas de tan 8. 

S A argila apresentou duas etapas de decomposigao: a primeira, na faixa de 

30 °C a 150 °C, correspondente a perda de agua adsorvida e a outra etapa, na 

faixa de 380 °C a 580 °C, correspondente a deshidroxilagao do argilomineral. 

s As membranas apresentaram tambem duas etapas de decomposigao: 

sendo a primeira etapa na faixa de 150 °C a 210 °C referente ao solvente 

residual e a segunda etapa e referente a decomposigao do polimero. A 

incorporagao da argila no polimero, afetou a estabilidade termica das 

membranas, sendo mais acentuado para as composigoes com 3% de argila. 

S Na permeagao a vapor d'agua a membrana de PEI com 3% de argila 

apresentou maior permeabilidade que a membrana de PEI puro e com 5% de 

argila, Ja para as membranas produzidas com o PES a inclusao de argila na 

matriz polimerica diminui a permeabilidade, melhorando assim as propriedades 

de barreira. 

S Ja para a permeagao a 0 2 , em todas as membranas a adigao da argila na 

matriz polimerica diminuiu a permeabilidade ao gas. A membrana de PES 

apresenta uma permeagao bem maior que a da membrana de PEI, isto pode 

ser atribuido a estrutura molecular do polimero. 

De uma maneira geral, membranas de PEI e PES foram obtidas a partir 

de nanocompositos com argila bentonitica. Verificou-se que: as membranas de 
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PES apresentaram uma maior permeabilidade que as de PEI; a estrutura do 

polimero, a afinidade com o tipo de gas utilizado, a morfologia e a interagao 

polimero/argila/solvente influenciam diretamente na permeabilidade e, alem 

disso, a adigao de argila proporcionou o efeito de barreira. 
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7. S U G E S T O E S PARA PESQUISAS FUTURAS 

• Analisar as membranas obtidas na permeagao com outros gases puros 

e, posteriormente, com mistura de gases. 

• Obter membranas de fibra oca de PES e de PEI e investigar suas 

aplicagoes. 

• Fazer um estudo termodinamico das solugoes de cada polimero. 

• Escolher um dos polimeros, PES ou PEI, baseando-se nos estudos 

realizados e, aprofundar quanto as suas aplicagoes. 

• Avaliar o efeito de outros percentuais de argila e a introdugao de argilas 

organofilicas. 

• Realizar um estudo morfologico por microscopia eletronica de 

transmissao para estabelecer as relagoes entre permeabilidade e dispersao da 

argila. 
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ANEXO 1 

Ficha tecnica da Poli(eter imida) 

GE Plastics ULTEM* 1000 Resin Polyether Imide 

GE 

Plastics 

ULTEM* 1000 Resin 
G E Plastics -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Polyether Imide 

Actions 

Wednesday, March 07, 2007 

I English 

.egenc 

Product Description 

General Information 

Transparent, standard flow Polyetherimide (Tg 217C) ECO Conforming, UL94 V0 and 5VA listing. US FDA and EU Food Contact 
compliant, NSF 51 listing, ISO 10993 compliant in natural color. 

General 

Material Status . Commercial: Active 

Availability . North America 

Test Standards Available . ASTM 

Features . Food Contact Acceptable 

Agency Ratings . EUEco 

. EU Food Contact, Unspecified Rating 

. FDA Food Contact. Unspecified 
Rating 

. ISO 10993 

. NSF 51 

Automotive Specifications . FORD WSK-M4D716-A 
. GM GMP.PEI 001 

Appearance . Transparent 

Forms . Pellets 

Processing Method . Extrusion Blow Molding 

. Injection Molding 

Multi-Point Data . Coefficient of Thermal Expansion vs. Temperature (ASTM E831) 
. Compressive Stress vs. Strain (ASTM D695) 

. Elastic Modulus vs Temperature (ASTM D4085) 

. Flexural DMA (ASTM D4065) 

. Instrumented Impact (Energy) (ASTM D3763) 

. Instrumented Impact (Load) (ASTM D3763) 

. Pressure-Volume-Temperature (PVT - Zoller Method) 

. Shear DMA (ASTM D4065) 

. Specific Heat vs. Temperature (ASTM D3417) 

. Tensile Creep (ASTM D2990) 

. Tensile Fatigue 

. Tensile Stress vs Strain (ASTM D638) 

. Thermal Conductivity vs Temperature (ASTM E1530) 

. Viscosity vs. Shear Rate (ASTM D3835) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

p K v / c 

A S T M and ISO Properties 1 

T«t<st  M t k t h r t H 

r nysicai 
Density -Specific Gravity 1 27 sp gr 23/23aC 

ICdV IYICUIUU 
ASTM D792 

Melt Mass-Flow Rate (MFR) (337°C/6 6 kg) 9.0 g/10min ASTM D1238 

Mold Shrink, Linear-Flow (0 126 in) 0.0050 to 0 0070 in/in ASTM D955 

Water Absorption @ 24 firs 0.25 % ASTM D570 

http://catdloq.ides.com/datasheet.aspx?I=6i)9S5&E=419SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (1 of 4) [i)7/(>3/07 119:41:34] 
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Water Absorption @ Equil (73zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Tj 1.3 % ASTM D570 

Mechanical Nominal Value Unit Test Method 

Tensile Modulus 2 520000 psi ASTM D638 

Tensile Strength @ Yield 3 16000 psi ASTM D638 

Tensile Elongation @ Yld 3 

7.0 % ASTM D638 

Tensile Elongation @ Brk 3 60 % ASTM D638 

Rexural Modulus (3.94 in Span) 4 510000 psi ASTM D790 

Flexural Strength @ Yield (3 94 in Span) 4 24000 psi ASTM D790 

Potsson's Ratio 0.36 ASTM El32 

Taber Abrasion Resistance (1000 Cycles) 5 10.0 mg ASTM D1044 

Impact Nominal Value Unit Test Method 

Notched Izod Impact (73 *F> 1.00 ft lb/in ASTM D256 

Unnotched Izod Impact (73 *F) 25.0 ft lb/in ASTM D256 

Reverse Notch Izod Impact (0 126 in) 25 ft lb/in ASTM D256 

Gardner Impact (73 *F) 324 in lb ASTM D3029 

Hardness Nominal Value Unit Test Method 

Rockwell Hardness (M-Scale) 109 ASTM D785 

Thermal Nominal Value Unit Test Method 

DTUL @66psi - Unannealed (0.252 m) 410 *F ASTM D648 

DTUL @264psi - Unannealed (0 252 in) 394 : F ASTMD648 

Vicat Softening Point (Rate B, Loading 2 (50 N)) 426 *F ASTM D1525 

CLTE, Row (TMA) (-4 to 302*F (-20 to 150°C)) 0.000031 in/in/'F ASTM E831 

CLTE, Transverse (TMA) (-4 to 302*F (-20 to 150*C)) 0.000030 irVin/T ASTM E831 

Thermal Conductivity 15 Btuin/hr/ftVF ASTM C177 

Electrical Nominal Value Unit Test Method 

Volume Resistivity 1.0E+17 ohm cm ASTM D257 

Dielectnc Strength ASTM D149 

(0.0630 in, in Air) 831 V/rrul 

(0.0630 in, in Oil) 710 V/mil 

(0.126 in, in Oil) 500 V/rrul 

Dielectnc Constant ASTM D150 

(100 Hz) 3150 

(1000 Hz) 3 150 

Dissipation Factor ASTM D150 

(100 Hz) 0.0015 

(1000 Hz) 0.0012 

(2E+9 Hz) 0.0025 

Arc Resistance (PLC) (Tungsten Electrode) PLC 5 ASTMD495 

Flammability Nominal Value Unit Test Method 

Limiting Oxygen Index 47 % ASTM D2863 

UL 746 Nominal Value Unit Test Method 

RTIStr 338 *F UL746 

RTI Imp 338 *F UL746 

RTI Elec 338 *F UL746 

http://cataloq.ides.com/datasl»et.aspx?I=6o955&E=419S (2 of 4) [n7/(i3/ii7 ii9:41:34] 
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Comparative Tracking Index (CTI) (PLC) PLC 4 UL746 

High Voltage Arc Tracking Rate (HVTR) (PLC) PLC2 UL746 

Hot-wire Ignition (HWI) (PLC)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P L C 1 UL 746 

High Amp Arc Ignition (HAI) (PLC) PLC3 UL 746 

Additional Properties ~ 

The value listed as Poisson Ratio, ASTM E132, was tested in accordance with ASTM D638. 
The value listed as Unnotched Izod Impact, ASTM D256, was tested in accordance with ASTM D4812. 
CSA File No. (See File for Complete Listing): LS88480 
NBS Smoke Density, ASTM E662, Flaming, Ds4 min: 0.7 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Process ing Information 

Injection Nominal Value Unit 

Drying Temperature 300 *F 

Drying Time 4.0 to 6.0 hr 

Drying Time, Maximum 24 hr 

Suggested Max Moisture 0.020 % 

Suggested Shot Size 40 to 60 % 

Rear Temperature 630 to 750 "F 

Middle Temperature 640 to 750 f 

Front Temperature 650 to 750 T 

Nozzle Temperature 650 to 750 SF 

Processing (Melt) Temp 660 to 750 T 

Mold Temperature 275 to 325 SF 

Back Pressure 50.0 to 100.0 psi 

Screw Speed 40 to 70 rpm 

Vent Depth 0.0010 to 0 0030 in 

Extrusion Nominal Value Unit 

Drying Temperature 280 to 300 "F 

Drying Time 4 0 to 6.0 hr 

Suggested Max Moisture 0.0100 to 0.020 % 

Cylinder Zone I Temp 615 to 660 *F 

Cylinder Zone 2 Temp 625 to 675 ¥ 

Cylinder Zone 3 Temp 625 to 675 °F 

Cylinder Zone 4 Temp 625 to 675 *F 

Adapter Temperature 625 to 675 T 

Die Temperature 620 to 675 "F 

Extrusion Notes 

Extrusion Blow Molding Parameters: 
-Drying Time (Cumulative): 24 hrs 
-Head - Zone 6 - Top Temperature: 329 to 357*C 
-Head - Zone 7 - Bottom Temperature: 329 to 357"C 
-Melt Temperature (Parison): 321 to 357"C 
-Mold Temperature: 66 to 177*C 
-Screw Speed: 10 to 70 rpm 

Notes 

1 Typical properties: these are not to be construed as specifications. 

http://cataloq.ides,com/datasheet.aspx?I=6()9S5eiE=419S (3 of 4) [<>7/ti3/o7 i»:4l:34] 
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2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0.20 in/min 

3 Type I, 0 20 irVmin 

*0 10lrVmin 

51000 gm, CS-17Wheel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— Aides'  c o p v l 1 9 h l c > 2 0 0 7 | D E S ~17 ) 6 p i a s i i c s w e b g | 

The information presented on this data sheet was acquired by IDES from vanous sources, including tne producer of the matenai 
and recognized testing agencies in some cases, matenai updates have been integrated directly into me IDES Plastics 
Database by the matenai producer utilizing the Data Maintenance Tool IDES makes substantial efforts to assure the accuracy 
of this data However, IDES assumes no responsibility for the data values and urges that upon final material selection, data 
points are validated with the manufacturer 

htrp://catatoq.ides.com/datasheet.aspx?I=6ii955&E=4l95 (4 of 4) [u7/ii3/o7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 )9:41:34] 
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Ficha tecnica da Poli(eter sulfona) 
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IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O LH II HOctl LJcUci More Products with More Performance zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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SOLVAY SPECIALTY POLYMERS 
More Products with More Performance 
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APENDICE A 

Variagao da massa(g) em funcao do tempo (min) para as membranas de PEI 
arg 3%, denominadas de amostras 1, 2 e 3 

T 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O 

' C 

<-»-

C 

' w 
C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
> 

0,800 

0,700 

0,600 

0,500 

0,400 

0,300 

0,200 

0,100 

0,000 

Membrana de PEI - arg 3% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A ± zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ oP A 0

 1? # C S * 5 ^ 1? ^ 1̂  

Tempo (t) 

Amostra 3 

• Amostra 2 

• Amostra 1 

Dados obtidos durante o ensaio de permeagao a vapor d'agua para a 

membrana de PEI - arg 3%. 

Amostra 
Espessura 

(cm) 

Area 

(m2) 

Am/At 

(g/min) 

WVT 

(g/(dia*m2)) 

Permeacao - P 

(g/(Pa*s*mj) 

Permeacao - P 

(barrer) 

PEI /Arg 0,17 770,10 5,50 x10" 5 102,50 8,75 x 10"9 8,64 x 10"2 

(3%) 0,24 786,42 5,40 x 10"5 98,23 1,14 x10" 8 1,13 x10" 1 

Media 73,99 7,16 x 10"9 9,97 x 10" 2± 

1,88 x 10"2 
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Variacao da massa(g) em fungao do tempo (min) para as membranas de PEI 

arg 5%, denominadas de amostras 1, 2 e 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Membrana de PEI - arg 5% 

0.450 

0,400 A A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S 0,350 • Amostra 3 

3 0,300 A 
S • Amostra 2 

E 0,250 A A H M 

•8 0.200 

.§ 0.150 

• | 0.100 

> 0,050 

0.000 

Tempo (t) 

Dados obtidos durante o ensaio de permeagao a vapor d'agua para a 

membrana de PEI - arg 5%. 

Amostra 
Espessura 

(cm) 

Area 

(m2) 

Am/At 

(g/min) 

WVT 

(g/(dia*m2)) 

Permeagao - P 

(g/(Pa*s*m)) 

Permeacao - P 

(barrer) 

PEI /Arg 

(5%) 

0,18 779,97 2,11x10"5 38,92 3,41 x10' 9 3,37 x10"2 

PEI /Arg 

(5%) 
0,09 782,28 2,06 x10"5 37,90 1,77 x10"9 1,74 x10"2 PEI /Arg 

(5%) 
0,11 782,45 2,90 x10"5 53,33 3,02 x10" 9 2,98 x10 - 2 

Media 43,38 2,73 x10"9 2,70x10" 2 ± 

0,85 x10' 2 
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Variacao da massa(g) em fungao do tempo (min) para as membranas de PES 
puro, denominadas de amostras 1, 2 e 3 

2.500 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Membrana de PES puro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A * 

I 2 - 0 0 0

 *. Amostra 3 
tzzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A A 

is i,500 B - J B • A M O S T R A 2 

A 1 E 

a> A M • Amostra 1 
0 1.000 

1 0.500 

5 

A A 

0.000 4Br « 9 
S oS> a O ,£> o? c£ «^ ^ ^ & 

Tempo (t) 

Dados obtidos durante o ensaio de permeagao a vapor d'agua para a 

membrana de PES puro. 

Amostra 
Espessura 

(cm) 

Area 

(m 2) 

Am/At 

(g/min) 

WVT 

(g/(dia*m2)) 

Permeacao - P 

(g/(Pa*s*m)) 

Permeagao 

- P (barrer) 

P E S 0,28 790,73 8,85 x10"5 161,21 2,23 x10"8 2,20x10 _ 1 

puro 0,15 790,73 6,02 X10" 5 109,91 8,02 x10" 9 7,92 x10" 2 

Media 
240,96 3,03 X10" 8 

14,96 x 1 0 ' 2 ± 

0,99 x10" 1 
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Variacao da massa(g) em fungao do tempo (min) para as membranas de PES 
arg 3%, denominadas de amostras 1, 2 e 3 

0,600 

| 0,500 

5 0,400 

! 0,300 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6 0,200 
.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

'J 0,100 

0.000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Membrana de PES - arg 3% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  *  *  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
•  •  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  •  

° # ^ ^ ^ & ^ ^ J> A> J> 
v $r v v 9>" v ^ a" 

Tempo (t) 

• Amostra 2 

• Amostra 1 

Dados obtidos durante o ensaio de permeagao a vapor d'agua para a 

membrana de PEI - arg 3%. 

Amostra 
Espessura 

(cm) 

Area 

(m2) 

Am/At 

(g/min) 

WVT 

(g/(dia*m2)) 

Permeagao - P 

(g/(Pa*s*m)) 

Permeagao 

- P (barrer) 

P E S /Arg 0,19 793,89 2,75 x10"5 49,80 4,78 x10"9 4,71 x10"2 

(3%) I 0,30 796,56 6,23 x10"5 112,67 1,64 x10"8 1,62 x10"1 

Media 
81,24 1,06 x1b" 8 10,47 x10"2± 

0,08 
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Variagao da massa(g) em fungao do tempo (min) para as membranas de PES 

arg 5%, denominadas de amostras 1, 2 e 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Membrana de PES - arg 5% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a 
3,500 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1"  3,000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
S * A % 1 * Amostra 3 
a 2.500 

- Amostra 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^ m s M a m  •Amostra 1 

3 1.500 A 

}> 1.000 

| 0,500 J | — 

o.ooozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - m — — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ tS5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 # C^

5

 ^ I ? ^ 

v Ns> v 1 a 0 v # ?>* ^ 
Tempo (t) 

Dados obtidos durante o ensaio de permeagao a vapor d'agua para a 

membrana de PES - arg 5%. 

Amostra 
Espessura 

(cm) 

Area 

(m2) 

Am/At 

(g/min) 

WVT 

(g/(dia*m2)) 

Permeacao - P 

(g/(Pa*s*m)) 

Permeacao - P 

(barrer) 

P E S /Arg 0,18 800,23 3,36 x10' 5 60,43 5,29 x10"9 5,22 x10"2 

(5%) 0,25 777,33 3,82 x10"5 53,33 8,77 x10"9 8,65 x10' 2 

Media 
56,88 7,03 x10" 9 6,9x10" 2±2,42 

x10"2 


