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

RESUMO

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

influenciou nas caracteristicas morfoldgicas e de permeabilidade das mesmas.

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

bentonitica, inversdo de fases.



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

ABSTRACT

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

and permeability of the membranes.

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

phase inversion.
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1. INTRODUGAO

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

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

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

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

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

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

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

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

morfologia das membranas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanocompoésitos Poliméricos

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

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

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

Desde o desenvolvimento de nanocompdésitos formados por poliamidas

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









































































































































































































