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RESUMO

Membranas microporosas assimétricas foram obtidas por meio da técnica de
imersao precipitagdo, a partir de nanocompésitos de poliamida 6 com argila
nacional. A argila foi utilizada na forma sem tratamento (MMT) e tratada
(OMMT), com um sal quaternario de amoénio. Para a comprovacao da presenca
dos grupos quimicos do sal na argila, foram realizados ensaios de DRX e FRX.
Em seguida, foram obtidos concentrados de PA 6/argila na proporcao de 1:1, e
estes foram incorporados na matriz de poliamida 6 em uma extrusora dupla
rosca corrotacional, com teores de argila, de 3 e 5% em massa. Os
nanocompdsitos foram caracterizados por DRX, TG e DSC. A partir dos
resultados de DRX foi verificada uma estrutura morfolégica com lamelas de
argila esfoliadas/parcialmente esfoliadas na matriz de PA 6, por TG estes
apresentaram estabilidade térmica e que de maneira geral a presenca da argila
nao provocou alteracao significativa na cristalinidade da poliamida 6. As
membranas foram entdo obtidas por meio da técnica de inversao de fases,
variando-se as condigdes de sintese e, estas foram caracterizadas por DRX,
DSC e MEV. As curvas de DRX das membranas indicaram uma estrutura que
corrobora com os resultados obtidos para os nanocompésitos. Por DSC foi
visto que nao houve alteracdo significativa no grau de cristalinidade na
presenca de argila. Tanto por DSC quanto por DRX foi verificada a presenca
das duas fases cristalinas da PA 6 para todas as composi¢cdes. Por MEV foi
visualizada uma morfologia assimétrica, sendo constituida por uma pele
filtrante e uma camada porosa, onde o tempo de exposicao do filme polimérico
antes da precipitacédo, o teor de polimero na solugao, a presenca da argila e, a
secagem por troca sucessiva de nao-solvente, provocaram modificacdes na
morfologia da membrana e na formacao dos poros. Por meio dos testes de
molhabilidade e porosimetria por intrusdo de mercurio foi observado que a
presenca da argila alterou a molhabilidade e reduziu significativamente o

didmetro médio dos poros das membranas.

Palavras-chave: poliamida 6, argila bentonitica, nanocompdsitos, membranas,

inversao de fases.
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DEVELOPMENT OF ASYMMETRIC MEMBRANE FROM POLYAMIDE
6/CLAY NANOCOMPOSITE BY PHASE INVERSION

ABSTRACT
Asymmetric microporous membranes were prepared by precipitation immersion
technique, from polyamide 6 nanocomposites with national clays. The clay was
used as non-treated (MMT) and treated (OMMT) with ammonium quaternary
salts. To confirm the presence of the salt groups of chemicals in the clay, it was
done the test with X-ray diffraction (XDR) and X-ray fluorescence (XRF). After, it
was prepared a master of PA 6/clay in the proportion of 1:1 and added to a
polyamide 6 matrix in a counter-rotating twin-screw extruder, with clay content
of 3 and 5% in weight. The nanocomposites were characterized by XRD,
thermogravimetric analysis (TG) and differential scanning calorimetry (DSC).
From the results of XRD it was observed a morphological structure with
lamellae of clay exfoliated/partially exfoliated in the PA 6 matrix. Also the
nanocomposite presented thermal stability and in general the presence of clay
does not cause significant change in the crystallinity of polyamide 6. The
membranes were prepared by phase inversion technique, changing the
synthesis conditions and it was characterized by XRD, DSC and scanning
electron microscopy (SEM). The XRD patterns from the membranes show
indicated a structure that is in accordance with the results obtained to
nanocomposites. From DSC it was observed that there was no significant
change in the crystallinity with the presence of clay. Also it was observed from
DSC and from DRX the presence of two crystalline phases of PA 6 for all
compositions. From SEM it was showed an asymmetric morphology, consisting
of skin film and a porous layer for all membranes. The content of polymer
solution, presence of clay and the use of successive exchanges of non-solvent
cause changes in the morphology of the membranes and in the pore formation.
From wetting test and mercury porosimetry it was observed that the presence of
clay changes the wetting and significantly reduced the average pore diameter of

the membranes.

Keywords: polyamide 6, bentonite clay, nanocomposite, membranes, phase

inversion
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1. INTRODUCAO

A partir do inicio da década de 1970 em adicdo aos processos de
separacdo convencionais, tais como: destilacdo, filtracdo, absorcgéo,
centrifugacéo, extracao por solvente, cristalizacdo entre outros que eram tidos
como classicos, surge entdo, uma nova classe de processos que utilizam
membranas sintéticas como barreira seletiva (Habert et al., 2006).

De modo geral, uma membrana pode ser definida como uma barreira que
separa duas fases e que seletivamente transfere massa entre elas, onde essa
separacao pode ocorrer total ou parcial (Mulder, 1997). Desta forma podem ser
utilizadas em diversos tipos de separacdo, constituindo uma classe de
processos inovadora com algumas vantagens sobre os processos classicos de
separacao, dentre estas podem ser citadas o baixo consumo de energia, uma
maior flexibilidade de operacdo e melhor qualidade no produto final, dentre
outras vantagens.

Atualmente, as membranas poliméricas sdo amplamente utilizadas na
industria. Alguns exemplos de aplicagdes industriais: sdo separagcao de gases,
filtragdo, ultrafiliragdo e osmose inversa. O controle da morfologia da
membrana é muito importante na configuragdo e desempenho apropriado para
uma aplicacdo especifica. Existe uma série de técnicas de preparagcado de
filmes poliméricos porosos para uso em membranas, como a sinterizagao,
estiramento, gravacao (“track-etching”), inversao de fases (Wang et al., 2008),
além de outros.

A adicao de nanoparticulas inorganicas em materiais poliméricos melhora
as propriedades de filtracdo das membranas atraindo grande atencao para o
desenvolvimento da ciéncia e tecnologia de membranas. Alguns autores (Yang
et al.,, 2007, Uragami et al, 2005, Nagarale et al, 2005, Ya-nan et al, 2008)
indicaram que adicbes apropriadas de nanoparticulas inorganicas na matriz
polimérica pode eliminar a formagdo e o crescimento de macrovazios,
aumentando o numero de pequenos poros, melhorando assim a porosidade,

hidrofilicidade e permeabilidade com retencdo quase inalterada, e



melhoramento das propriedades mecanicas e estabilidade térmica e
performance anti incrustagoes.

Desde 1960 quando a primeira membrana comercial através do método de
inversdao de fases foi obtida, marcos significativos no desenvolvimento de
tecnologias de separacdo por membranas tém sido alcancados pela
comunidade cientifica e também de modo comercial. Apds isso, importantes
processos de separacao por membranas, como osmose inversa, microfiltracéo,
ultrafiltracao e separacao de gas, foram estabelecidos em larga escala.

Hoje em dia a aplicacdo das tecnologias com membranas abrangem muitas
industrias, incluindo a ambiental, energética, eletrénica, quimica e areas de
biotecnologias. Nesse sentido, muito sdo os esforcos para melhorar o
desempenho de membranas no que se diz respeito as propriedades anti-
incrustacdes, resisténcia mecanica e resisténcia quimica (Liu et al, 2011).

Para sintetizar uma membrana com alta produtividade, esta tem que possuir
uma pele extremamente fina apresentando uma estreita distribuicdo de
tamanho de poros, para que seja possivel combinar seletividade elevada e
baixa resisténcia a transporte através da membrana e deve ser suportada por
uma camada porosa que nao ofereca resisténcia significativa ao transporte, ter
resisténcia quimica e mecéanica no meio ao qual sdo submetidas e para que
seja competitiva no mercado, deve possuir baixo custo de producdo. O grande
desafio dos pesquisadores € produzir membranas com esse tipo de morfologia
e isenta de defeitos (grandes poros), principalmente na pele (Chung et al.,
1997).

Baseando-se na revisdo especifica sobre obtencdo e aplicacao de
membranas foi visto que membranas com argilas ainda ndo foram bem
exploradas na literatura e que, portanto, estudos devem ser realizados a fim de
se tentar responder a influéncia de algumas variaveis, tais como: variagao do
teor de polimero, presenca de argila, tempo de exposicdo antes da
precipitacdo, troca sucessiva de ndo solventes, entre outras, na formagao
morfoldgica das membranas.

Nesse sentido, o principal objetivo deste trabalho foi o de estudar a
formacao de membranas assimétricas através da técnica de precipitacao por



imersao a partir de nanocompositos de poliamida 6 com argila bentonitica sem
tratamento e tratada organicamente. As variaveis de sintese: o tempo de
exposicao das membranas, o teor de polimero na solucao, a secagem por troca
sucessiva de solventes e o banho de precipitacédo, e foi avaliada a morfologia

das membranas obtidas.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver membranas assimétricas por
meio da técnica de inversao de fases a partir de nanocompdésitos de poliamida

6 com argila bentonitica sem tratamento e tratada organicamente.

2.2. Objetivos especificos

v' Tratar a argila organicamente com sal quaternario de aménio para torna-
la organofilica e, portanto, hidrofobica, sem afinidade com agua,
apresentando a capacidade de inchamento em meio organico e
permitindo assim a incorporacao de cadeias poliméricas;

v" Produzir nanocompdésitos de poliamida 6 com 3 e 5% em massa de
argila sem tratamento e tratada organicamente pelo método de
intercalagéo por fuséo;

v' Preparar e avaliar as morfologias obtidas das membranas planas pela
técnica de inversao de fases por precipitacao por imersao a partir de
algumas condi¢des de sintese (teor de polimero, tempo de exposi¢do do
filme antes da precipitacdo e secagem por troca sucessiva de néao

solventes).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Nanocompositos

Nanocompésitos poliméricos sdo materiais hibridos onde particulas de
dimensdes nanométricas estdo dispersas em uma matriz polimérica (Wang et
al., 2001; Araujo et al., 2004). Os nanocompésitos polimero/silicato em
camadas sao comparados aos compdsitos poliméricos convencionais, pois eles
também usam cargas para melhorar as propriedades dos polimeros (Wang et
al., 2001).

Na obtencado de compdsitos poliméricos sao utilizadas cargas sintéticas
ou naturais na forma de particulas ou fibras para melhoria de propriedades ou
simplesmente para reduzir custos. Entretanto, embora a carga convencional ou
reforco de materiais poliméricos sejam muito usados, frequentemente a adicéo
dessas cargas pode trazer desvantagens, tais como: aumento de peso,
fragilidade e opacidade (Dubois, 2000, Fischer, 2003).

A obtencdo de nanocompoésitos baseado em silicatos em camadas €
bastante desafiadora, pois obter nanocompdésitos com elevado grau de
dispersao de argila é bastante dificultada por diversos fatores que influeciam a
formagdo dos nanocompoésitos no estado fundido, tais como: tratamento
superficial da argila, caracteristicas do polimero base, condicbes de
processamento e 0 uso de compatibilizantes, que € um campo de atuacdo com
previsbes de crescimento. Uma modificacdo organica nos silicatos em
camadas é necessaria para permitir a intercalacao/esfoliacao e, além disso, o
uso de compatibilizantes pode ser aplicado para melhorar ainda mais essa
interag&o. (Dubois, 2000, Ray & Okamoto, 2003, Pavlidou, 2008, Pfaendner,
2010).

As nanocargas mais frequentes sdo de origem de fontes naturais como a
montmorilonita. Em contraste com argilas minerais sintéticas, contém ions
metalicos e outros contaminantes que influenciam negativamente na

estabilidade termo-oxidativa (Pfaendner, 2010).



A modificacao orgéanica da argila € usualmente feita pela troca de cation
com aminas de cadeia longa ou sais quaternarios de aménio. Porém, em
temperaturas de processamento (extrusdo, moldagem por injecdo) exigido para
a maioria dos polimeros, a estabilidade térmica do sal de aménio é limitada
para as temperaturas de processamento dos polimeros (Pfaendner, 2010).

Os hibridos de silicatos em camadas com polimeros possuem
propriedades Unicas que podem ser atribuidas ao tamanho nanométrico e alta
area superficial da carga utilizada. Sao observadas melhorias nas propriedades
fisicas, como resisténcia a tracdo e modulo, HDT e reducao na permeabilidade
a gas, com o acréscimo de uma pequena fragcdo de argila a um polimero. A
fracdo de peso do elemento aditivo inorgénico esta tipicamente abaixo de 10%
(Fischer, 2003).

Os silicatos em camadas usados na sintese dos nanocompdsitos sao
naturais ou sintéticos, constituidos em camadas muito finas. O arranjo cristalino
do silicato em camada 2:1 (ou filossilicato 2:1), consiste em folhas formadas
por tetraedros de silicio e/ou aluminio e oxigénios e uma folha de octaedros de
aluminio ou magnésio ou mesmo ferro, oxigénios e hidroxilas (Pavlidou et.al.,
2008). Esta estrutura esta apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura 2:1 dos filossilicatos.
Fonte: Adaptado de Figueroa & Mesquita, 2011.



A montmorilonita, hectorita e saponita sdao os silicatos em camadas mais
comumente usados na obtencdo de nanocompoésitos. No caso da
montmorilonita a formula quimica é My(Al4.xMgy)SigO20(OH)4 (Dubois,2000).

A razao destes materiais receberem grande atencédo como reforco para
polimeros €& a elevada razdo de aspecto e as possibilidades de
intercalacao/esfoliagao (Cho & Paul, 2001).

As folhas individuais de argila, com espessuras de 1nm, exibem uma
perfeita estrutura cristalina. Porém, reforcos menores, apresentam uma maior
area superficial e consequentemente uma tendéncia em aglomerar ao invés de
dispersar homogeneamente na matriz (Fischer, 2003).

Qualquer mistura fisica de um polimero e um silicato, nao
necessariamente forma um nanocompésito. A situacdo é analoga a blendas
poliméricas. Em sistemas imisciveis, a pobre atragdo fisica entre os
componentes organicos e inorganicos leva a propriedades mecanicas
inferiores. Além disso, a aglomeracgao de particulas tende a produzir materiais
com propriedades inferiores (Pavlidou et.al., 2008).

Além dos microcompdsitos tradicionais, outros dois tipos de
nanocompdsitos podem ser obtidos, isso dependendo do método de
preparacdo e natureza dos componentes usados, isso inclui, a matriz
polimérica, o silicato em camadas e o cation organico (Ray & Bousima, 2005)

Estruturas intercaladas (Figura 2a) sdo formadas quando cadeias de
polimero sé@o inseridas por entre as camadas do silicato. O resultado € uma
boa ordenacdo de estruturas multicamadas alternando com o polimero e com
uma distancia repetida entre eles (Dubois, 2000; Chin et.al., 2001).

Por outro lado, estruturas esfoliadas ou delaminadas (Figura 2b) séo
obtidas quando as camadas de argila estiverem separadas umas das outras e
individualmente dispersas na matriz polimérica (Dubois, 2000; Chin et.al.,
2001).



Figura 2:Representacao esquematica dos tipos de nanocompadsitos. (a)
intercalada e (b) esfoliada.
Fonte: Adaptado de Ray & Okamoto, 2003.

Fatores que apresentam influéncia nas propriedades dos
nanocompodsitos tais como: o modificador organico para a argila, as
propriedades da matriz polimérica, o tipo e a concentracdo do compatibilizante
no sistema, etc. (Wang et al., 2004; Fornes et al., 2004). De acordo com Dennis
et al. (2001), as condicoes de processamento e de mistura também afetam a
esfoliacdo do material. Estes fatores podem determinar se o polimero apenas
se intercala ou ajuda na esfoliacdo das camadas da argila organofilica. A
mistura de argila organofilica na matriz polimérica € feita normalmente em
extrusoras. No entanto, o tipo de extrusora se de rosca simples ou rosca dupla
(co ou contra rotacional) e as variagbes dos pardmetros de processo
(temperatura, tempo de residéncia, a taxa de cisalhamento, taxa de
alimentacdo e configuracdo de rosca) sdao muito importantes para um bom
processamento, podendo influenciar na qualidade da mistura e por conseguinte
nas propriedades finais.

3.2. Poliamida 6
A poliamida 6 (PA 6) € um tipo de polimero que contém conexdes do

tipo amida, apresentando um tipo de cadeia carbdnica, com seis atomos
dispostos ao longo dela. A polimerizacao é feita pela abertura de anel a partir



do monbémero caprolactama. Este monémero é aquecido sob condicdes em
que o anel se abre e forma uma cadeia linear, ver Figura 3 (Fornes et.al.,
2001).

I
H
7 0
N [
—» {+—CH;— CH.— CH.— CH.— CH.— C— ’I\l
n

H
€-caprolactama poliamida 6

Figura 3:Representacao esquematica da polimerizacao da poliamida 6 pela
abertura do anel.

As poliamidas (PAs), comumente chamadas de nylons, sao
termoplasticos de engenharia. Primeiramente introduzidas em 1938, na forma
de fibras, seu campo de aplicacdo se expandiu desde entdo, e hoje séo
encontradas na forma de filmes, fibras, estrusados, injetados, moldados e
outras aplicagoes.

Facilidade de processamento, resisténcia ao desgaste e a abrasao,
reducdo de custo e peso, sdo algumas das vantagens que as poliamidas
oferecem nas aplicacées de engenharia (Kohan,1995).

Pesquisadores contribuiram para a sintese desses importantes
termoplasticos, porém o mais promissor foi Wallace Hume Carothers, que
iniciou a polimerizagdo por condensacdo em 1928 na DuPont, chegando a
publicar algumas patentes (Kohan,1995).

A alta resisténcia mecanica que a poliamida possui se deve a ligacéo do
tipo pontes de hidrogénio, formada entre as carbonilas de uma cadeia e o
hidrogénio da ligacdo amida da outra cadeia. Por outro lado, a presenca desta
ligacédo facilita a permeacao de moléculas de 4gua, difundindo entre as cadeias
e se posicionando na ponte de hidrogénio. Esta capacidade de absorcao de
agua torna as poliamidas higroscépicas (Canevarolo, 2002).

Os solventes mais comuns para PA 6 sédo: acido férmico, acido acético
glacial, fendis e cresdis. Sua baixa viscosidade no estado fundido torna o PA 6



um material adequado para moldagem por injecdo de produtos complexos
(Araujo, 2001).

Devido ao seu alto desempenho, € um dos mais importantes
termoplasticos de engenharia, pois tem ampla aplicacdo, substituindo os
metais em componentes e conexdes (Araujo, 2001; Kohan, 1995). As
poliamidas sao utilizadas para a producédo de fios, engrenagens, roletes de
correias, filamentos, bases de maquinas, tecidos, filmes para embalagens,
pecas e equipamentos que trabalham em contato com combustiveis,
mangueiras para ar comprimido, componentes elétricos. Apesar de todas
essas aplicacdes, as poliamidas sdo extremamente sensiveis ao entalhe, ou
seja, exibem uma alta resisténcia para iniciar uma trinca, e fraturam devido a
sua baixa resisténcia a propagacao das trincas. A incorporacao de elastémeros
€ utilizada para proporcionar o aumento da resisténcia a propagacao dessas
trincas das poliamidas, resultando em materiais tenazes e as vezes super-
tenazes (Kohan, 1995; Araujo, 2001).

As poliamidas possuem em geral resisténcia quimica excelente. Sofrem
reacdes onde o efeito dos grupos participantes amida e metileno sdo reacdes
caracteristicas de compostos orgéanicos simples. O que torna as poliamidas
parecerem compostos nao reativos simples, é a influéncia da baixa solubilidade
em reacdes medianas ou reagentes fracos (Kohan, 1995).

A poliamida 6 pode ser encontrada na natureza, como as las ou a seda,
e também ser sintéticas, como o nylon ou o Kevlar. Atualmente, € classificada
dentro de uma familia de polimeros denominados poliamidicos, e sua producao
é feita a partir de quatro elementos basicos (carbono, nitrogénio, oxigénio e
hidrogénio) extraidos do petréleo (ou gas natural), do benzeno, do ar e da
agua. Tais elementos sdo combinados por processos quimicos especiais,
dando origem a compostos conhecidos como &acido adipico, hexametileno
diamina, caprolactama e outros compostos, que por sua vez, sofrem reacdes
guimicas, de forma a constituirem as macromoléculas que formam a poliamida
(Kohan, 1995).

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

monoclinicas dominantes de cristal denominadas a e y. A formacao destas
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duas formas depende principalmente da histéria térmica, das condicbes de
processamento, esforcos mecanicos, condicdes de cristalizacdo ou adicao de
cargas especificas (Canevarolo, 2002).

A poliamida 6 pode cristalizar em estruturas de diferentes graus de
ordenamento, densidades e perfeicdo cristalina, dependendo de condi¢des
como taxa de resfriamento, presenca de agentes nucleantes, plastificantes,
deformacdo e outros fatores. As estruturas o ou y podem ser formadas a partir
do resfriamento rapido a partir da massa fundida, dependendo da taxa de
resfriamento. A fase y é tida como metaestavel (Pesetskii et al., 2005). As
formas cristalinas principais encontradas na poliamida 6 sao: monoclinica a,
com picos principais em 26=21° e 26=24°, e monoclinica ou pseudo-hexagonal
Y, com picos na faixa de, 26=22° a 23°. A principal diferenca entre as duas
formas é o empacotamento da estrutura, sendo a forma y menos densa, tendo
uma maior distancia entre os grupamentos amida onde as ligacées de
hidrogénio sao formadas. Assim, a ductilidade da fase y € maior que a da fase
o, € isto se relaciona a maior resisténcia ao cisalhamento apresentado pela
estrutura a, com maiores interacbes entre cadeias (Konishi et al., 2004,
Masayoshi et al., 1998).

Os polimeros termoplasticos altamente cristalinos apresentam
solubilidade somente em temperaturas préximas a sua temperatura de fusao. A
solubilizacao de um polimero € um processo lento que ocorre em dois estagios:
1) O intumescimento do material sélido, através da difusédo do solvente para a
massa polimérica, formando um gel e 2) a formacao da solucéo verdadeira.
Para que ocorra a solubilizacdo de um soluto em um solvente, a variagdo de
energia livre deve ser negativa em AG = AH — TAS. Quando pequenas
moléculas sdo misturadas ao solvente ocorre um elevado aumento na entropia,
favorecendo a miscibilidade, contudo quando moléculas de massa molar
elevada sdo misturadas o valor de TAS raramente excede o valor de AH.
Sendo assim, se a variacdo de entalpia e de entropia sdo positivas, como
ocorre na dissolugdo de um polimero, para que haja dissolugao € necessario
que AH seja o menor possivel. A entalpia e a entropia sdo afetadas pelo

parametro de solubilidade (& = medida de forca de coesdo ou da intensidade
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das forcas atrativas entre suas moléculas) e pela massa molar
(Carvalho,2005).

Os nylons 6 e 6,6 sdao termoplasticos semicristalinos que apresentam
alta solubilidade em &cido férmico, mesmo em temperatura ambiente, apesar

de seu alto grau de cristalinidade (Ultracki, 1989).

3.3. Historico do Desenvolvimento de Membranas

Estudos sistematicos dos fenbmenos de membranas podem ser datados
do século XVIIl. Abbé Nolet utilizou a palavra osmose para descrever a
permeacao da agua através de um diafragma em 1748. Durante o século XIX e
inicio do século XX, ndo existiam membranas industriais ou comerciais, mas
foram utilizadas como instrumentos de laboratério para o desenvolvimento de
teorias fisico-quimicas (Baker, 2004).

A anisotropia foi reportada pela primeira vez em 1845, quando Matteuci
e Cima notaram que o comportamento da membrana tendia a ser diferente,
dependendo de qual lado se encontrava a solugcao de alimentacdo (Anadao,
2010). Em 1885, depois de muitas pesquisas com membranas, Fick publicou
as leis da difusdo, que ainda sdo usadas atualmente na descricdo da difusdo
em membranas. Membranas resultantes da dissolucdo do polimero em
solvente adequado, tais como alcool etilico e o acido acético, eram dispostas
em uma placa de vidro, permitindo a evaporacdao do solvente. Dois anos
depois, Traube também preparou membranas artificiais (Anadao, 2010).

As membranas preparadas por Traube foram utilizadas por Van’tHoff em
1887 para desenvolver seu limite, explicando assim o comportamento de
solucdes diluidas ideal. Na mesma época, o conceito e perfeicdo seletiva de
uma membrana semipermeavel foram utilizados por Maxwell e outros para o
desenvolvimento da teoria cinética dos gases (Baker, 2004).

Em 1907, Bechhold desenvolveu uma técnica para preparar membranas
de nitrocelulose com porosidade graduada, que foi testada através do teste da
bolha. Outros trabalhos foram feitos aperfeicoando a técnica e por volta de

1930 as primeiras membranas microporosas ja estavam disponiveis
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comercialmente. Durante os préximos 20 anos, a tecnologia de membranas foi
sendo ampliada a outros polimeros, especialmente o acetato de celulose.
Membranas encontraram sua primeira grande aplicacao no final da Il Guerra
Mundial, na analise da agua que servia a grandes comunidades na Alemanha e
em outros lugares da Europa, ja que havia sido cortado o abastecimento de
agua potavel (Baker, 2004).

Os processos de separagdo por membranas comegaram, realmente, a
deixar de ser uma curiosidade cientifica e de laboratério no final da década de
50. Na década de 60, Loeb e Sourirajan citados por Matsuyama et al. (1997)
apresentaram uma técnica para o preparo de membranas assimétricas, sendo
mais tarde denominada técnica de inversao de fase por imersao-coagulacao,
que aumentou muito a permeabilidade a agua e manteve elevada a retencao
de sais pela diminuicdo da espessura da “pele” filtrante. A partir dai, os
processos de separacdo com membranas deixaram de ser apenas uma técnica
de laboratério e passaram a ser utilizados em escala industrial.

Posteriormente, descobriu-se que o principal motivo para o sucesso das
membranas preparadas pela técnica desenvolvida por Loeb e Sourirajan era a
sua morfologia especial e singular. Estas membranas apresentavam poros
gradualmente maiores em sua secdo transversal. A regido superior, chamada
de “pele” filtrante, que nao apresentava poros ou possuia poros muito
pequenos (< 0,05 um), era a responsavel pela seletividade da membrana. A
regiao abaixo da “pele” apresentava poros progressivamente maiores e tinha
como fungéo principal fornecer resisténcia mecanica a “pele” filtrante e pouca
resisténcia ao fluxo de solvente. Membranas com esta morfologia sao
denominadas anisotrépicas ou assimétricas (Habert et al., 2006).

Atualmente, as membranas mais utilizadas mundialmente sdo as
chamadas de segunda geracao, produzidas a partir de polimeros sintéticos
como: poliamida, polissulfona, poliacrilonitrila, policarbonato, polieterimida,
poli(fluoreto de vinilideno), entre outros. Essas membranas apresentam nao s6
melhor resisténcia quimica como também resisténcia térmica. Possuem
também boa resisténcia a compostos clorados, apesar de apresentarem baixa

resisténcia a compactacao mecanica e, ainda, estas membranas podem ser
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utilizadas com solventes ndo-aquosos (Basseti, 2002).
Hoje em dia, uma grande atencdo vem sendo dada a sintese de
membranas, pois se estas forem otimizadas terdo propriedades de separacao

melhores do que as dos processos convencionais de separacao.
3.4. Processo de Separacao por Membranas

Conceitualmente, membranas sao consideradas peliculas poliméricas
ou inorganicas que funcionam como uma barreira semipermeavel para uma
filtracdo em escala molecular, separando duas fases e restringindo, total ou
parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas (solutos)
presentes na solucdo (Hamza et al., 1997). Um processo de separacao é
apresentado esquematicamente na Figura 4.

Membrana
Fase 1 Fase 2
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Figura 4:Representacdo esquematica do processo de separagao por
membranas.
(Fonte: Adaptado de Bulte, 1994).

Segundo Montgomery citado por Teixeira (2001), a filtracdo define-se
como a separagdo de dois ou mais componentes de uma corrente fluida
baseada, primeiramente, na diferengca de tamanhos. Convencionalmente, a
filtracdo refere-se a separacao de particulas solidas de correntes liquidas ou
gasosas. A filtracdo por membranas estende esta aplicacdo a separacao de

solutos dissolvidos em correntes liquidas e a separacao de misturas gasosas.
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O que distingue o processo de separacdo de membranas de outras
técnicas é a utilizacdo de outra fase, a membrana. Esta fase introduz uma
interface entre o volume das duas fases envolvidas na separagdo e pode
originar vantagens de eficiéncia e seletividade (Mulder, 1997).

Segundo Teixeira (2001), o processo de separagao por membranas €
caracterizado pelo fato da corrente de alimentagdo ser dividida em duas
correntes, a de concentrado e a de permeado, o que implica que a corrente de
concentrado ou a de permeado sera o resultado da separacéo. As particulas e
os solutos retidos na superficie da membrana sdo continuamente removidos no

concentrado que flui através da membrana como permeado (Figura 5).

®
Alimentacio ——— > ¥~

Membrana

Permeado

Figura 5: Representacao esquematica do fluxo no processo de separacao por
membranas.
(Fonte: Adaptado de Mulder, 1997).

Membranas poliméricas foram desenvolvidas para uma variedade de
aplicacbes industriais. Exemplos dessas aplicacbes sao a microfiltracéo,
ultrafiltracdo, osmose inversa e separacdo de gas. Cada aplicacdo impde
exigéncias especificas no que diz respeito ao tipo de material da membrana e
estrutura. Para membranas de microfiltragéo e ultrafiltracdo, a porosidade e a
distribuicdo do tamanho de poros, classificam a membrana e a eficiéncia da
filtracdo. Para a separacdo de gas, a seletividade e a permeabilidade do
material da membrana determinam a eficiéncia da separacao (Witte et.al.,
1996).

Os processos de separacdo com membranas, embora recentes, tém
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sido utilizados de maneira crescente como processos de separacao,
purificagdo, fracionamento e concentragdo numa ampla variedade de
industrias, tais como as quimicas, farmacéuticas, téxteis, de papel e
alimenticias (Hamza et al., 1997). Estes processos apresentam como principais
atrativos, em relagdo aos processos convencionais de separacdo, 0 baixo
consumo de energia, a reducdo do niumero de etapas em um processamento,
maior eficiéncia na separacao e alta qualidade do produto final (Petrus, 1997).

O uso de processos de separacao por membranas em escala industrial
ocorreu por volta de 1970, apds os sistemas de fluxo tangencial serem
introduzido. Até esse periodo utilizava-se a filtracado convencional, na qual o
fluido a ser filtrado escoava perpendicularmente a superficie filtrante. Os
solutos retidos no filtro cresciam rapidamente diminuindo a taxa de filtracao,
como consequéncia do aumento da resisténcia hidraulica, fazendo com que o
processo fosse interrompido constantemente para a execucao da limpeza ou
troca do filtro. Nos processos de separacdo por membranas com fluxo
tangencial, o fluido (solugdo a ser tratada) escoa paralelamente, ou seja,
tangencialmente a superficie da membrana (Hamza et al., 1997).

A viabilidade em escala industrial dos processos de separacao 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, além de apresentar retencao
desejada, altas resisténcias, quimica, mecénica e térmica, e vida Uutil
relativamente longa. O elevado custo destes processos em nivel industrial
deve-se principalmente ao preco das membranas e, em alguns casos, a
necessidade de frequente substituicdo destas (Petrus, 1997). No entanto hoje
este custo esta diretamente ligado a aplicacdo do processo.

As membranas de poliamida oferecem a vantagem de ser um material
hidrofilico: membranas deste polimero nao necessitam de agentes de
molhamento. Uma desvantagem das membranas de poliamida, é que esse
polimero ndo pode ser esterilizado a vapor devido a higroscopicidade da matriz

polimérica, podendo assim ocorrer um inchamento e consequentemente uma
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diminuicdo dos poros. As membranas de poliamida sdo usadas em aplicagcdes

de microfiltragdes e em osmose inversa (Bulte, 1994, Cheng et al.,2006).

3.4.1. Classificacao das membranas

Uma membrana pode ser espessa ou fina. A sua estrutura pode ser
homogénea ou heterogénea, o transporte pode ser ativo ou passivo; o
transporte passivo pode ser originado pela pressao, concentracao ou diferenca
de temperatura. As membranas podem ainda ser naturais ou sintéticas, neutras

ou carregadas. Desta forma, Mulder (1997) classifica as membranas pela sua:

(a) natureza: sintéticas (organicas ou inorganicas) e biolégicas
(vivas ou nao vivas);
(b) estrutura ou morfologia: simétricas (porosas ou nao-porosas) e

assimétricas;

(c) aplicacdo: separacdo gasosa, solido-liquido, gas-liquido,
liquido-liquido;
(d) mecanismo de separacao: exclusao, difusao, migracdo em um

campo elétrico, solubilidade.

As membranas sintéticas podem subdividir-se em organicas, onde se
encontram as membranas poliméricas e inorganicas como, as ceramicas € as
metalicas (Mulder, 1997).

As membranas podem ser densas e porosas, podendo ser isotrépicas
ou anisotrépicas, ou seja, podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas
morfolégicas ao longo de sua espessura (Petrus et al., 1998).

Dependendo das caracteristicas do sistema, como a natureza do
polimero, do solvente e ndo-solvente, da presenca ou nao de aditivos e das
condicbes em que é realizada a precipitacdo, pode-se controlar o processo,
obtendo-se diferentes tipos de morfologia. Desta forma é possivel se obter
membranas com morfologias adequadas a diferentes aplicacdes nos processos

de separacao (Petrus et al., 1998).
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A morfologia da membrana e a natureza do material que a constitui sédo
algumas das caracteristicas que vao definir o tipo de aplicacao e a eficiéncia na
separacao. Para a microfiltragdo e ultrafiltracdo, a porosidade e as dimensdes
dos poros da membrana determinam a eficiéncia de filtracdo. Ja para a
separacdo de gases, é determinada a seletividade e a permeabilidade da
membrana (Habert et al., 2006). A porosidade, a espessura, o didmetro de
poros e a permeabilidade sdo importantes para a escolha da membrana. Estas
caracteristicas dependem do material que € utilizado na fabricacdo da
membrana.

As membranas soélidas sintéticas podem ser ainda assimétricas e
simétricas. As simétricas apresentam uma espessura entre 10 a 200 um e
podem ser porosas ou nao porosas. As membranas assimétricas propiciaram o
desenvolvimento das aplicagdes industriais das membranas. Estas séao
constituidas por uma camada densa homogénea, muito fina (camada ativa ou
“pele”), cuja espessura pode variar entre 0,1 a 0,5 um, suportada por uma
camada porosa com uma espessura entre 50 e 150 um (Mulder, 1997). Em
funcdo das as aplicagdes a que se destinam as membranas apresentam
diferentes estruturas. De um modo geral as membranas podem ser
classificadas em duas grandes categorias: densas e porosas. As
caracteristicas da superficie da membrana que esta em contato com a solucao
problema é que vao definir tratar-se de uma membrana porosa ou densa. A
Figura 6 apresenta as morfologias mais comuns observadas em membranas
comerciais. Tanto as membranas densas como as porosas podem ser
isotropicas ou anisotropicas, ou seja, podem ou nao apresentar as mesmas
caracteristicas morfolégicas ao longo de sua espessura. As membranas
anisotropicas se caracterizam por uma regiao superior muito fina (=1um), mais
fechada (com poros ou n&o), chamada de "pele", suportada em uma estrutura
porosa. Quando ambas as regides sado constituidas por um Unico material a
membrana é do tipo anisotrépica integral. Caso materiais diferentes sejam
empregados no preparo de cada regiao a membrana sera do tipo anisotrépica

composta (Habert et al., 2006).
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Figura 6: Representacdo esquematica das principais morfologias encontradas
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nas sec¢des transversais de membranas poliméricas: (a) composta de pele
densa; (b) integral de pele densa; (c) porosa e (d) densa.
(Fonte: Adaptado de Bertoldo, 2005)

3.4.2. Preparacao de Membranas Microporosas Assimétricas

Membranas assimétricas sao caracterizadas por possuirem uma
subcamada irregular apresentando uma porosidade crescente em direcao
oposta a pele filtrante. A subcamada pode apresentar estrutura tipo esponja
e/ou cavidades, que confere a estas membranas resisténcia mecénica e
favorece um elevado fluxo permeado, quando comparada com a subestrutura
de membranas densas ou simétricas. A pele filirante e a subcamada sao
preparadas a partir do mesmo material e num Unico processo, geralmente por
inversao de fases por imersao-coagulacdo em um nao solvente, que pode levar
a uma diversidade de estruturas morfolégicas. Em escala industrial,
diferentemente da utilizada em laboratérios, sdo processados grandes volumes
de fluidos e altos fluxos permeados que sao importantes para a viabilidade do
processo. Portanto, membranas que apresentam altos fluxos permeados com
manutencdo de suas propriedades seletivas, sdo desejadas (Petrus et al.,
1998)

O desenvolvimento e o aperfeicoamento de membranas sintéticas
surgiram como uma tentativa de reproducao das membranas naturais (por

exemplo, as membranas celulares), que possuem caracteristicas Unicas de
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seletividade e permeabilidade. A morfologia da membrana e a natureza do
material que a constitui sdo alguns dos fatores que vao definir o tipo de
aplicacao e a eficiéncia na separacgao (Habert et al., 2006).

A maioria das membranas poliméricas disponiveis comercialmente é
fabricada pela técnica da inversdo de fases, que consiste de trés etapas
principais: preparo de uma solugdo polimérica homogénea, espalhamento da
solucao sobre uma superficie formando um filme de espessura determinada e,
finalmente, formacao da estrutura polimérica da membrana pela separacao de
fases do sistema (Altinkaya et al., 2005, Thomas et al., 2002).

O processo de inversdo de fase caracteriza-se pela desestabilizagdo de
uma solucdo polimérica, que foi obtida através de um estado de
supersaturacao, promovida por alteracées de natureza quimica, composicao,
temperatura ou pressao. A solugdo torna-se instavel ou metaestavel e tende a
se separar em pelo menos duas fases liquidas de composicdes diferentes.
Durante o preparo da solucdo para obtencdo das membranas, a fase rica
formara a estrutura da matriz polimérica e a outra fase, que & pobre de
polimero, da origem aos poros (Baker, 2004, Peinemann et al., 1998). Com o
prosseguimento do processo de separacdo de fases, o aumento da
concentragdo de polimero na fase rica ira aumentar significativamente a sua
viscosidade, dificultando a transferéncia de massa no sistema.
Frequentemente, esses efeitos viscosos podem impedir que o equilibrio
termodinamico entre as fases seja alcancado, levando a solidificacao da
estrutura e formacao da membrana. Esse processo de solidificacao esta ligado
a fenbmenos como cristalizacao, gelificacdo e/ou vitrificacdo, e depende da
natureza fisico-quimica do sistema polimero/solvente (Baker, 2004).

A formacado de membranas por imersao-precipitacdo tem sido bastante
estudada. Porém, essa técnica torna-se mais complicada pelo fato de haver
pelo menos trés componentes (polimero, solvente e nao solvente) envolvidos,
conforme Figura 7. O filme polimérico € imerso em um banho composto de um
néo-solvente para o polimero ou de uma mistura de solvente e ndo-solvente,
que devem ser completamente misciveis entre si. Esse banho também é

conhecido como banho de coagulacédo. Ocorre a difusdo do solvente (S) do
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filme polimérico (P) para o banho de coagulagdo, e do ndo solvente (NS) do
banho para o filme polimérico até a precipitacdo do polimero e formacédo da
estrutura da membrana (Thomas et al.,2002).

Figura 7: Representacdo esquematica do processo de precipitacao por
imersao: P, polimero; S, solvente, NS, ndo solvente.
(Fonte: Adaptado de Witte et.al., 1996)

A técnica de precipitacdo em banho de nao-solvente (Figura 8) para o
polimero é muito utilizada no preparo de membranas poliméricas assimétricas
com bom desempenho e nela existem varios parametros de avaliagao
(Altinkaya et al., 2005). Esse processo permite a obtencdo de membranas com
uma grande diversidade de morfologia e uma gama de aplicacao (Baker, 2004).

No processo de inversdo de fases, as condicbes utilizadas exercem
efeitos importantes sobre as caracteristicas morfolégicas e propriedades
funcionais da membrana formada (Habert et al., 2006). As membranas
preparadas por este método, de modo geral, apresentam uma distribuicdo de
poros esféricos e poros maiores em determinadas partes da membrana
(Tanaka, 1995).
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Solugao Placa de :
Polimérica Vidro Banho de Agua
Preciptacao
Figura 8: Representacdo esquematica das etapas envolvidas na formacgéo de
membranas por imersdo em banho de ndo-solvente.

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

Para o preparo de membranas planas, este método de precipitacdo por
imersao apresenta seis etapas:

- preparacao da solugéo polimérica;

- espalhamento de um fino filme de solu¢do sobre um suporte adequado;

- exposicao do filme formado ao ar ambiente (etapa opcional);

- imersdo do filme polimérico em um banho de precipitacdo de néao
solvente;

- remocao do solvente residual presente na matriz polimérica formada;

- secagem da membrana obtida.

Na etapa de confeccéo do filme polimérico, a solucdo é colocada sobre
um suporte apropriado e processada por meio de uma faca de espalhamento.
Em escala laboratorial, placas de vidro, metalicas ou plasticas podem ser
usadas como suporte. Ja na escala industrial, utiliza-se papel “hon woven”
como material base para o filme e as membranas produzidas sao
comercializadas aderidas ao mesmo (Carvalho, 2005).

Depois de espalhado, o filme polimérico pode ser exposto ao ar
ambiente por determinado periodo de tempo. Embora tal exposicao seja
dispensavel, dependendo da volatilidade do solvente empregado, essa etapa
preliminar pode ser considerada como fator decisivo para a obtencéo da pele.
Quando solvente volatil é utilizado, a evaporacado preferencial do mesmo
durante a exposi¢cao ao ambiente promovendo um aumento na concentragao

de polimero nas camadas superficiais, ocasionando, por consequéncia, uma
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distribuicao assimétrica de polimero ao longo do filme. Neste caso, o tempo de
exposicao € controlado em funcao da densidade da pele que se deseja obter.
Por outro lado, o efeito da absorcdo de agua do ar ambiente é predominante
quando se utiliza um solvente com baixa volatilidade. Essa absorgdo aproxima
as camadas superficiais da separacao de fases liquido-liquido, o que pode
promover a obtencao de peles porosas (Li et.al, 1994).

Na etapa seguinte, o filme polimérico € imerso em um banho de
precipitacao constituido de um nao-solvente para o polimero ou de uma mistura
solvente/nao-solvente. Devido a diferenca de potencial quimico do solvente e
do nao-solvente entre as duas fases colocadas em contato, sera estabelecido
um fluxo de solvente para o banho e um fluxo de ndo-solvente para dentro da
solugdo polimérica. Essa troca de componentes tem duas consequéncias
imediatas: a interface entre o filme e o banho é moével e a composicao do filme
€ uma funcao do tempo e da posicéo.

Normalmente, o fluxo de solvente & maior do que o fluxo de nao-
solvente, causando um aumento gradativo da concentracdo de polimero na
interface filme/banho e consequente elevagao da resisténcia a transferéncia de
massa. Esse aumento da concentracéo de polimero pode levar a condicoes em
que os efeitos viscosos impecam que a separacao de fases liquido-liquido seja
alcangcada, sendo a membrana, neste caso, formada por fenémenos de
solidificagdo como gelificacéo, cristalizagdo e/ou vitrificacao. Por outro lado,
dependendo das condi¢cdes envolvidas no transporte de massa, a presenca de
nao-solvente no filme polimérico pode promover uma imediata separagao de
fases liquido-liquido, iniciada nas camadas interfaciais e propagada em direcao
ao suporte. A fase diluida em polimero, que da origem aos poros, pode crescer
até que o aumento da concentracdo de polimero leve a solidificacdo da fase
rica, fixando a estrutura da membrana ao longo do filme espalhado (Carvalho,
2005).

Finalmente, a membrana formada é lavada com nao-solvente para
remocao do solvente residual, sendo seca em seguida. A agua, devido ao seu
baixo custo, € o nao-solvente mais empregado em sintese de membranas.

Entretanto, em fungdo da sua elevada tensao superficial, durante a secagem
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pode ocorrer colapso dos poros e consequente alteracdo da morfologia da
membrana. Desta forma, recomenda-se, antes da secagem ao ambiente, uma
etapa de troca de nédo-solventes com tensdes superficiais decrescentes, como
por exemplo, para etanol e n-hexano (Li, 1994).

O tempo de exposicao do filme polimérico ao ambiente, a composicao
do banho de precipitacdo, a escolha do polimero base, a composi¢cdao da
solucdo polimérica, a interacdo do par solvente/ndo-solvente, o potencial
quimico e a difusividade dos componentes presentes na fase polimérica e na
fase banho, a dispersdao de massa molar do polimero, os efeitos viscosos
ocorridos na regido de alta concentragdo polimérica, o fenémeno de
cristalizacdo, e as condicbes de nao-equilibrio termodindmico, sao alguns
exemplos de variaveis de sintese e de fatores cinéticos e termodindmicos que
determinam o processo de separacdo de fases em sistemas poliméricos e
influenciam decisivamente na morfologia final da membrana obtida (Pereira et
al., 2001).

Apesar de todos os beneficios que as membranas obtidas pela técnica
de imerséo-precipitagdo apresentam, continua o desafio de se obter
membranas com uma pele ultrafina e sem defeitos, devido a complexidade dos

fendbmenos envolvidos na formacdo da membrana (Pereira et al., 2001).

3.4.3. Caracteristicas das Membranas

Além de serem influenciados pelas propriedades intrinsecas do polimero
(interacdo com o0s permeantes, caracteristicas hidrofilica ou hidrofobica, e
resisténcia térmica, quimica e mecanica), os melhores valores de
permeabilidade e de seletividade que podem ser obtidos sdo determinados
também pelo processo de formacao das membranas.

Algumas caracteristicas das membranas sao importantes para se
verificar se estas sao convenientes para uma determinada aplicagdo de
separacao, sao elas: a porosidade, a espessura, o didmetro médio de poros e a
permeabilidade. Estas caracteristicas dependem do material do qual é feita a
membrana e também da técnica de fabricacao utilizada (Habert et al., 2006).
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a) Porosidade

A porosidade € uma relagao entre o volume dos poros e o volume total
da membrana e é um parametro de avaliacao importante (Witte, 1996). Esta
pode ser relativa apenas a parte superficial da membrana (pele filtrante), ou
ainda ser relativa a toda a membrana. Quanto maior a porosidade da
subcamada, menor serd a resisténcia ao fluxo de solvente através da
membrana. Uma maior porosidade superficial pode estar relacionada com um
maior niumero de poros ou com um aumento em seus didmetros médios.
Levando-se em consideracdo que a pele filtrante € a parte seletiva da
membrana, sua porosidade é uma caracteristica que merece atencao, a fim de
que membranas com desempenhos melhores sejam desenvolvidas (Habert et
al., 2006).

b) Espessura

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

As membranas normalmente utilizadas industrialmente apresentam a
espessura basicamente subdividida em trés regides, que sao: pele filtrante,
subcamada e o0 suporte poroso.

e Pele filtrante: é a camada superficial da membrana onde ocorre a maior
resisténcia ao fluxo de massa.

e Subcamada: a resisténcia da subcamada vai depender de sua estrutura
mais ou menos fechada e de sua espessura. Normalmente para
membranas com caracteristicas semelhantes, quanto maior a espessura
da subcamada, maior sera a resisténcia ao fluxo permeado.

e Suporte: para que a membrana tenha uma resisténcia mecéanica maior,
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na sua elaboragcédo ela é depositada sobre outro material denominado

suporte. Este oferece também uma resisténcia a filtracdo, mas sempre

inferior a subcamada.

Logo, a pele filtrante, a subcamada e a camada porosa funcionam como
resisténcias decrescentes em série ao fluxo permeado.

As espessuras da pele filtrante, bem como da subcamada, podem ser
observadas através de fotomicrografias de fraturas das membranas, feitas
através de microscopia eletrbnica de varredura. Através dessas
fotomicrografias também podem ser vistas as caracteristicas morfoldgicas da
subcamada, tais como os tipos e a formacao dos poros. Estas caracteristicas
ajudam a estabelecer a influéncia das variagdes das condicées de preparo, no
desempenho (fluxo permeado e seletividade) da membrana (Basseti, 2002).

c) Diametro dos Poros

A determinacdo do tamanho médio e da distribuicdo de tamanho de
poros € de grande importancia na avaliacdo e caracterizagdo de membranas
microporosas, em particular membranas de micro e ultrafiltracdo. Nao €
adequado falar em um Unico tamanho de poros, uma vez que 0S poros Nao sao
idénticos e uniformes (Habert et al., 2006).

Devido a certa variedade no tamanho, é feita uma curva de distribuicao
de tamanho de poros (curva de exclusdo de massa molar) de uma determinada
membrana, para a determinacdo do tamanho médio destes poros. As técnicas
mais utilizadas sdo a porosimetria de mercurio, microscopia eletrbnica de
varredura e rejeicdo de solutos polidispersos. Esta ultima técnica consiste na
ultrafiltracdo de solugdes contendo solutos poliméricos com uma distribuicao de
massa molar bastante ampla (Basseti, 2002).

d) Presenca de Macrovazios

Durante a formacao de membranas pela técnica de imersao-precipitacéo

ocorre normalmente o aparecimento de macroestruturas com diferentes
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formatos, as quais sdo denominadas de macroporos ou de macrovazios. A
presenca de macrovazios pode afetar a resisténcia mecanica das membranas
quando submetidas as condicoes de operacao dos processos de Ol e de NF,
sendo necessaria a minimizacao dos mesmos através das variaveis de sintese
(Carvalho, 2005).

e) Permeabilidade

O fluxo permeado permite quantificar o material que atravessa a
membrana e é normalmente expresso em L/hm? ou kg/hm? permitindo
comparar a permeabilidade de membranas com areas distintas.

A permeabilidade da membrana depende das condicées de operagao e
das caracteristicas da solucdo a ser filtrada. Por exemplo, o aumento da
temperatura eleva o fluxo permeado, devido a redugcdo da viscosidade da
solugéo, além de promover o aumento da difusdo através da membrana e da
camada de gel. Entretanto, 0 aumento de temperatura deve respeitar os limites
de estabilidade da membrana e do produto. Geralmente para membranas
poliméricas sao utilizadas temperaturas variando-se de 30 a 60°C (Habert et
al., 2006).

Sabe-se que o aumento da pressao, até certo valor, aumenta o fluxo
permeado. Porém, esse limite de pressado é especifico para cada processo e,
acima desta pressao, o fluxo pode ser reduzido com consequéncias adversas
sobre a integridade fisica da membrana (Habert et al., 2006).

Para avaliagdo da permeabilidade, a agua é uma substancia muito
importante para a realizagdo desse estudo, pois € um material inerte e,
portanto, ndo compromete a membrana, além de fornecer informacdes a
respeito do carater hidrofébico-hidrofilico das membranas. Jonsson & Jonsson
(1995) afirmam que as propriedades hidrofilicas-hidrofébicas do material que
constitui a membrana influenciam significativamente o fluxo permeado, quando
se trata de solugdes contento solutos hidrofébicos. Geralmente, as membranas
poliméricas sao altamente hidrofébicas, mas muitos estudos tém sido
realizados a fim de torna-las menos hidrofébicas ou mais hidrofilicas. A
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permeabilidade da membrana depende das condi¢cdes operacionais, da
viscosidade da solucdo a ser filtrada e das caracteristicas geométricas da
membrana, como porosidade, tortuosidade e distribuicdo de tamanho de poros.
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3.5. REVISAO ESPECIFICA SOBRE OBTENGCAO E APLICACAO DE
MEMBRANAS

Hirose et al. (1996) estudaram a relagdo entre as estruturas das
camadas da pele da poliamida aromatica reticulada da membrana de osmose
inversa e seus desempenhos através das duas técnicas de andlise de
superficie, MEV e microscopia de forca atbmica. Na andlise dos resultados
constatou-se que as membranas obtidas apresentaram uma superficie rugosa
e que obtiveram fluxos elevados com uma relacéo linear a essa rugosidade.
Nesse caso a, irregularidade da camada superficial das membranas de
poliamida aromatica foi considerada eficaz para osmose inversa.

Cheng et al. (2006), sintetizaram uma membrana microporosa a partir de
um nanocomposito polimérico, de poliamida 6 com mica intercalada pela
técnica de imersao precipitacdo isotérmica em um banho de agua pura. A
membrana de poliamida 6 exibiu uma morfologia assimétrica com uma pele
rigida chamada de subcamada celular, entretanto, ndo foram molhaveis por
agua e nao apropriada para aplicacdo em microfiltracdo. Em contraste, a
membrana com mica presente, precipitou-se numa membrana microporosa
com “pele”, caracterizando uma estrutura microporosa aberta. A anadlise de
DSC dessas membranas indicou uma alta cristalinidade. A porosidade da
membrana aumentou com a variagdo da quantidade de agua utilizada e, este
aumento de porosidade ficou evidenciado pelas medidas de fluxo realizadas
com agua.

Lin et al. (2003) estudaram o efeito da nucleacdo na morfologia de
membranas porosas de poliamida 6. Este trabalho baseou-se no mecanismo
de formacdo de membranas de poliamida 6 e de misturas compativeis de
poliamida 6/PPO (poli(6xido de fenileno)). As membranas foram obtidas por
meio de uma solugcdo de acido férmico/nanocompdsito ou misturas, acido
formico e agua com poliamida 6 ou nanocompdsito. As membranas foram
preparadas pelo método de imersao precipitacdo, sendo imersas rapidamente
em banhos de nao-solvente ou em banho de coagulacdo contendo agua e
acido formico, e em seguida lavadas e secas em estufa. Foram caracterizadas
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por FTIR, tamanho de particula e analises elementares. Verificou-se que com
uma baixa quantidade de PPO como fase dispersa, os resultados foram
equivalentes aos da poliamida 6 pura. Quando a solugao apresentava-se mais
concentrada em PPO tornava-se mais dificil o inicio da precipitagdo. O
fenbmeno de cristalizagdo durante a formacao da membrana foi promovido
pelo aumento da densidade dos graos de PPO ou pela compatibilidade do PPO
com o nylon na interface.

Song et al. (2004) caracterizaram membranas de nanocompdsitos
poliméricos com silicatos em camadas para utilizacdo em células combustiveis
de metanol. Para este estudo foi utilizado uma solugdo de Nafion® e uma
montmorilonita Cloisite 10A. As membranas compostas de Nafion®/ MMT foram
preparadas sobre um substrato de vidro numa temperatura de 100°C sob
vacuo. As membranas preparadas foram fervidas em peréxido de hidrogénio e
lavadas com agua deionizada e por ‘ultimo fervidas em &cido sulfurico e
lavadas varias vezes para remocao do excesso de acido. A forte interacao das
cadeias poliméricas do Nafion® delaminou a argila, melhorando a temperatura
de decomposicao térmica, bem como as propriedades de tracdo. Além das
ligacbes cruzadas do metanol nas membranas de nanocompdsitos de
Nafion®MMT houve uma diminuicdo de 1% de argila organofilica utilizada
como carga. As membranas de nanocompoOsitos apresentaram espessura
menor quando comparadas com a membrana de Nafion® pura, possibilitando
melhora em outras propriedades sem que fosse afetada a condutividade do
préton do Nafion®. Uma esfoliagdo consideravel da argila foi confirmada por
DRX. A condutividade dos prétons na membrana de nanocompésitos €
comparavel com a membrana de Nafion® mesmo quando usada uma carga
superior a 2% em peso de MMT. O bom equilibrio hidrofébico-hidrofilico foi
alcancado com membranas de nanocompdsitos com 1% em peso de MMT. Em
conseqiiéncia disso, as membranas de Nafion® MMT sd3o membranas
adequadas para método de separacdo de metanol em altas poténcias e séao
células duraveis.

Wang et al. (2004) prepararam membranas a partir de nanocompositos
de poliamida 6/argila através do método de policondensacdo direta para
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aplicacdo em separacao por pervaporacao de misturas de etanol aquoso. A
argila utilizada foi modificada organicamente com dodecil sulfato de sédio. A
membrana foi preparada a partir de uma solucdo sobre uma placa de vidro
utilizando uma faca com espessura determinada de 40 um. O filme na placa foi
exposto em estufa a 80°C por 1 hora para eliminacdo do solvente. Os
resultados de DRX e MET mostraram que a membrana obtida apresentou
esfoliacdo da argila na matriz polimérica. Houve também um aumento de
tensdo com o aumento do teor de argila, porém quando esse teor foi diminuido,
entre 1; 3 e 3,5%, ocorreu uma diminuicdo da permeabilidade para 0 O, e N> e
houve um aumento de seletividade em razdo da quantidade de argila.
Comparando as membranas de poliamida pura com as de nanocompdésitos,
estas Ultimas apresentaram maiores valores de separagdo de etanol em um
determinado intervalo de concentragéo.

Shih et al (2005) prepararam membranas de poliamida 6 por imersao
isotérmica utilizando acido foérmico como solvente. Foram variadas as
condicOes da solucdo e do banho. Observaram que na solucdo contendo uma
alta concentragdo de ndo-solvente e um banho concentrado de acido férmico
foram formadas membranas microporosas de poliamida 6 sem a pele filtrante.
Foi observado que o sistema &acido férmico/agua/poliamida 6 € instavel em
relacdo a separacgao liquido-liquido e a cristalizacdo, onde esses processos
podem ocorrer rapidamente. Observaram uma morfologia de estrutura celular
com poros mais ou menos esférico e com baixo nivel de interconectividade
entre eles (células fechadas), o que reduz significativamente a permeabilidade
hidraulica da membrana. Verificou uma estrutura de regides esponjosas e a
predominancia de macrovoids, a presenca deste tipo de poro ndo é favoravel
na estrutura da membrana, pois diminui a resisténcia mecanica, especialmente
em altas pressdes. J& a membrana obtida que apresentou uma estrutura de
poros tipo esponja favoreceu a rejeicdo salina 0 que nao ocorreu nas
membranas com a presenca de macrovoids.

Espeso et al. (2006) avaliaram o efeito dos substituintes laterais da
poliamida nas propriedades de permeacdao de membranas deste polimero. Foi
utilizada uma poliamida aromatica para avaliacdo da separacdo de gas por
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estas membranas. Elas foram processadas a partir de filmes densos, cujas
propriedades foram avaliadas com énfase especial nas propriedades
mecanicas e térmicas. Os polimeros foram sintetizados a partir de monémeros
com grupos substituintes como metil, isopropil ou terc-butil. A permeabilidade
dos filmes poliméricos foi investigada usando hélio, oxigénio, nitrogénio, diéxido
de carbono e metano. As poliamidas utilizadas apresentaram maiores
vantagens entre permeabilidade e seletividade em relacdo a outros polimeros
de engenharia. O desempenho dessas membranas pode ser comparado ou até
mesmo ser melhor do que as membranas classicas e comerciais formadas por
polimeros, como por exemplo, polissulfonas, poliamidas ou poliéterimida. Os
resultados obtidos de permeabilidade quando comparado com outros polimeros
vitreos aromaticos, foram melhores, os autores relacionaram este
comportamento com a presenca de grupos laterais volumosos, que mantém a
rigidez da cadeia. As poliamidas aromaticas apresentaram uma combinacao
favoravel de permeabilidade-seletividade, confirmando assim a hipétese de que
a incorporagao de substituintes melhorou a permeabilidade sem que houvesse
uma redugdo significativa na seletividade exibida pelas poliamidas
convencionais.

Huang et al. (2006) prepararam membranas compostas por filmes finos
de poliamida através de polimerizacao interfacial para separagdo por
pervaporacdo. Neste estudo os filmes finos compostos de poliamida foram
preparados por polimerizacao interfacial com o trietilenotetramine (TETA) e
cloreto de trimesoyl (TMC) sobre uma superficie assimétrica de membranas de
poliacrilonitrila (PAN), para ser utilizado em pervaporagao de misturas aquosas
de alcool. A partir das andlises de MEV, verificou-se que a pele ativa de
poliamida era bastante densa. A poliamida estava bem dispersa nos glébulos
esféricos de TETA e TMC. A partir dos resultados experimentais, considerou-se
que a membrana composta de poliamida poderia ser utilizada no processo de
pervaporagao.

Lin et al. (2006) prepararam membranas poliméricas microporosas de
poliamida 66 por precipitagdo por imersao a partir de um sistema ternario,
agua/acido férmico/poliamida66. As membranas foram obtidas em um banho
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de coagulagdo com agua e em seguida foram secadas em estufa a 40°, foi
também variada a solucdo e os banhos de coagulacao, inicialmente uma
solucado contendo apenas solvente e polimero, depois outra contendo uma
quantidade substancial de ndo-solvente e uma solucéo supersaturada, onde foi
deixada em temperatura ambiente para evaporagdo do solvente por um longo
periodo. As membranas obtidas foram caracterizadas por MEV em resolucdes
muito altas para a visualizagcao dos nano-poros, etc. Foi feito também analises
de DRX, e a cristalinidade foi calculada por deconvolucdo dos picos de
difracdo. Os resultados indicaram que as membranas obtidas apresentaram
morfologia cristalina em escala nanométrica. Foi visto ainda que as membranas
obtidas a partir das solugbes mais concentradas apresentaram um grau de
cristalinidade mais elevado do que as preparadas com solucdes contendo néao
solvente. Essas informacdes se confirmaram através de FTIR e DSC. As
membranas apresentaram morfologia porosa, e as variacbes da solucédo e
também do banho de coagulacdo alteraram significativamente a morfologia,
algumas membranas apresentaram camada filtrante, outras n&o, ocorreu
também a formacao de superficie com aspecto dendritico e outras com
formacao esferulitica. A cristalinidade das membranas ficou dentro da faixa
esperada e reportada pela literatura que é de 30-45%.

Garcia et al. (2007) modificaram as propriedades de transporte de uma
poliamida com a adi¢cdo de nanosilicato, a montmorilonita (MMT) modificada
com octadecilamina. A permeabilidade foi avaliada para o diéxido de carbono,
vapor de agua e oxigénio. Os filmes obtidos da poliamida pura apresentaram
espessura entre 45-60 um e dos nanocompoésitos de poliamida/MMT uma
espessura entre 90-110 uym. Os resultados de DRX e MET revelaram que
houve uma boa dispersao da argila. Os nanocompdsitos exibiram diferentes
comportamentos dependendo do penetrante. Foi verificado também que as
propriedades de transporte estdo relacionadas com os aspectos estruturais.
Para o di6xido de carbono e oxigénio puro, houve uma leve melhoria, no
entanto, a propriedade de barreira foi menor para o vapor de dgua e oxigénio.
Assim, a disperséo da argila nao foi suficiente para criar um tortuoso caminho
para a difusdo do penetrante. Os autores observaram que embora a formacgéao
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de um tortuoso caminho seja o principal efeito da argila para a melhoria da
propriedade de barreira, outros fatos podem afetar também o transporte, como
uma maior solubilidade, devido a uma maior interacdo entre o penetrante com
a argila, gerando preferencialmente a difusdo. O comportamento da poliamida
pura e de seus nanocompdsitos em relagdo a permeabilidade do oxigénio com
elevada umidade relativa é interessante para a producao de embalagens.

Picard et al. (2007) prepararam membranas de poliamida 6 e
montmorilonita e estudaram uma ampla faixa de teores de argila (de 0 a 18%).
As propriedades de barreira desses sistemas foram por didmetro cinético e
capacidade de interacdo, que sdo modelos propostos pela literatura. A
propriedade de barreira foi testada para os gases de hélio, hidrogénio e vapor
de agua. De acordo com os dados obtidos foi verificado que houve uma boa
dispersao da argila para todos os filmes obtidos a partir dos nanocompésitos,
ou seja, todos os filmes apresentaram orientacdo que promoveu um aumento
na propriedade de barreira. As analises de DRX e DSC permitiram verificar que
a presenca da argila nao modificou muito a cristalinidade dos filmes. Os filmes
obtidos a partir dos nanocompésitos exibiram propriedades superiores de
barreira para gas hélio, hidrogénio e agua em comparagdo ao filme de
poliamida pura. Assim, de forma geral, os resultados sugeriram que modelos
convencionais baseados em argila monodispersa apresentam boa esfoliacdo
nos nanocompdésitos. J& o modelo baseado em cargas polidispersas tornou-se
mais adequado para relatar a diminuicao da permeabilidade.

Leite (2008) confeccionou membranas poliméricas a partir de
nanocompositos de poliamida 6 e argila bentonitica, utilizando a técnica de
imerséo-precipitagdo. A argila foi modificada organicamente com o0s sais
quaterndrios de amoénio, Dodigen, Cetremide e Genamin. Por DRX foi
comprovada a insercdo dos sais nas camadas da argila. Foram obtidos
nanocompositos de poliamida 6 com argila sem tratamento (MMT) e com argila
tratada (OMMT), onde foi utilizado um teor de 3% de argila. Os
nanocompositos obtidos foram avaliados por meio de DRX, MET, TG e DSC e,
foi verificado que estes apresentaram estabilidade térmica e uma estrutura
morfolégica com lamelas de argila tratada esfoliada/parcialmente esfoliada/
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intercalada na matriz de PA6. As membranas foram produzidas pelo método de
inversdo de fase, utilizando-se a técnica de imersao-precipitacdo. Uma
morfologia assimétrica foi obtida e caracterizada por MEV, sendo constituida
por uma pele filtrante e uma camada porosa, onde as superficies de topo e
base apresentaram-se com poros de tamanhos e distribuicdo uniformes.
Portanto, membranas microporosas assimétricas foram obtidas com sucesso a
partir de nanocompdésitos de poliamida 6/argila bentonitica. Foi observado
ainda que a presenca de agua (utilizada na solucdo de preparacdo das
membranas, acido/agua) e a argila alteraram a morfologia da membrana,
diminuindo o tamanho dos seus poros. A permeabilidade com agua foi
avaliada, onde foi visto um baixo fluxo permeado e que foi reduzido de maneira
significativa, devido a um provavel inchamento ocorrido na matriz polimérica da
membrana por esta apresentar elevada higroscopicidade, caracteristica da
poliamida.

Mo et al. (2008) fizeram tratamento de solugbes aquosas com corantes
utilizando membranas de nanofiltracdo de poliamida na reutilizacdo de aguas
residuais. A membrana de nanofiltracdo de poliamida foi preparada com o
apoio de um suporte poroso utilizando a técnica de polimerizacao interfacial.
Foram utilizados 5 diferentes tipos de corantes em solugcbes aquosas. A
separacao dos corantes feita pela membrana foi de quase 100% para todos os
corantes utilizados, produzindo agua incolor. Quando foi feito um tingimento
artificial nas aguas residuais, foi necessaria a adicdo de agentes quimicos
coagulantes, no caso aluminio, no tratamento prévio dessas aguas para uma
melhor separacdo. Os resultados desse estudo mostraram que as membranas
de nanofiltracdo compostas de poliamida foram eficazes na separagdao de
corantes em solucdo. Essas membranas sdo boas para separar corante cujo
peso molecular seja superior a 50g/mol.

Picard et al. (2008) avaliaram a importancia do estado de dispersao da
argila nas propriedades de transporte de agua com elevada atividade utilizando
filmes de nanocompdsitos de poliamida 6 preparados por fusao, contendo de 0
a 13% de montmorilonita. Os nanocompdsitos foram obtidos por fusdo e os
filmes foram produzidos numa extrusora baldo com espessura de 80+5um. Era
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esperado que as argilas fossem cargas impermeaveis ao vapor de agua, mas
foi observado um decréscimo na solubilidade de agua e no coeficiente de
difusdo da agua, isso em funcdo do aumento do teor de argila no filme de
poliamida 6. O estado de dispersdo da argila foi um parametro chave para o
controle das propriedades de transporte de agua. Mas de modo geral, a maioria
das camadas inorganicas ficou bem dispersa no polimero. As propriedades de
barreira de quase todos os filmes obtidos a partir de nanocompdésitos foram
melhoradas em comparacdo com a matriz pura, permitindo a previsdo de
utilizacdo em aplicacbes de barreira em embalagens e tanques de
armazenagem.

Tsai et al. (2008) avaliaram as propriedades de permeabilidade de
membranas obtidas a partir de nanocompésitos de poliamida 6 com diferentes
argilominerais. Os nanocompdésitos de poliamida 6 foram obtidos através de
polimerizacao in situ e apresentaram uma estrutura intercalada e esfoliada para
os diferentes tipos de argilominerais utilizados. Os filmes preparados com
espessuras entre 80-100 um foram avaliados quanto a permeabilidade com o
gas CO,, tanto para os filmes de poliamida 6 puro como para os filmes dos
nanocompdsitos. Foi observado que as propriedades de barreira a gas nao
foram melhoradas em comparacao a poliamida 6 pura. Foi verificado que apés
1 hora de permeacgéao, o volume do permeado é muito reduzido para trés dos
nanocompdsitos estudados. Eles atribuiram ao fato de que a morfologia
esfoliada nos nanocompdésitos forma uma camada protetora de argila, ou seja,
uma barreira, dificultando o percurso da difusdo do gas CO.. Para os
nanocompdsitos com morfologia intercalada, onde as camadas da argila
formam agregados, ocorre uma maior difusdo do gas CO, através do filme.
Eles concluiram que quanto maior a dispersdo da argila, maior € a barreira de
gas.

Ya-nan et al. (2008) estudaram o processo de formacdo de uma
membrana do hibrido PSF/TiO, (polissulfona e diéxido de titanio), investigando
a descricao completa do mecanismo de formacdo da membrana do hibrido
organico-inorganico. O efeito da introdugdo do nano-TiO, nas propriedades
reolégicas e termodinamicas da solucao de polissulfona foi estudado pelo teste
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de viscosidade e o0 método de ponto de turbidez. O método de formacéo das
membranas foi o de inversdo de fases utilizando o acido acético como solvente.
Os resultados demonstraram que a adicao do nano-TiO, teve grande influéncia
no processo de formagdo da membrana, isto é, a adicdo de TiO, causou um
aumento da temperatura do banho e variacdo da relacdo entre espessura e
tempo de coagulacdo no processo de mistura da solucdo. Foi revelado neste
estudo que o aumento da concentracdo de TiO. primeiramente aumentou a
relacdo entre espessura e tempo de coagulacdo, diminuindo assim a
viscosidade em funcdo da composicdo. Essa relacdo entre a espessura € o
tempo de coagulagao influenciou principalmente na porosidade da membrana,
onde através de microscopia eletrbnica de varredura foi concluido que um
maior valor da relagdo entre espessura e tempo de coagulacado proporcionou
uma membrana com estrutura mais aberta.

Alonso et al. (2009) produziram nanocompadsitos de poliuretano e argila
por solucao e testaram na obtencdo de membranas para barreira de gas. A
montmorilonita natural foi modificada com varios surfactantes de alquilaménio e
incorporada no poliuretano. Propriedades de permeacao dos nanocompdsitos
foram estudadas em funcdo da metodologia de tratamento que foram duas:
sonicacao da argila e simples agitacdo. Os resultados de DRX indicaram que a
Cloisite 10A e 30A tiveram os melhores aumentos interplanares. O DRX
mostrou que o ultrassom ndo altera a estrutura fisica da silica e que também
nao produziu uma matriz completamente esfoliada. A montagem experimental
com modelos fenomenoldgicos de permeabilidade, que preveem uma
permeabilidade eficaz do sistema polimero/argila como funcdo de barreira,
levou a valores nao reais de baixa razdo de aspecto das camadas de argila.
Um pré-tratamento de amostras de argilas com ultrassom ao invés de uma
simples agitacao levou a significativa melhora nas propriedades de barreira,
sugerindo que a dispersao das particulas de argila € um fator critico.

Javad e Singh (2009) produziram filme poroso de poliamida com
nanoparticulas de silica via polimerizacao interfacial. Os nanocompadsitos com
as diferentes quantidades de nanoparticulas foram incorporados no filme de

poliamida disponivel comercialmente. As membranas foram sintetizadas em
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laboratério a partir da hidrélise do tetraetilortosilicato (TEOS) em meio acido. As
membranas de nanocompdsitos apresentaram maior estabilidade térmica do
que as membranas de poliamida pura. As membranas obtidas a partir dos
nanocompdsitos apresentaram também melhores resultados de eficiéncia na
separacdo e no fluxo de solucdo aquosa de NaCl. A membrana com maior
quantidade de silica resultou em uma membrana mais espessa € poros
relativamente grandes, bem como maior porosidade. Dependendo do teor de
silica, o tamanho médio dos poros variou entre 0,34 nm a 0,74 nm,
confirmando assim a alteracdo sofrida pela membrana de poliamida pura que
apresenta os poros fixos na faixa de 0,38 nm. Sendo assim, foi possivel
verificar que a presengca de nanoparticulas de silica modificou
significativamente a estrutura da poliamida, posteriormente a estrutura dos
poros e também as propriedades de separacao.

Anaddo et al. (2010) produziram membranas a partir de nanocompdsitos
de polissulfona e argila montmorilonitica sédica, método de inversdo de fases.
O objetivo foi estudar a adicao de MMT em dois teores na preparagdao de
membranas e avaliar a morfologia, propriedade térmica, mecanica e
hidrofilicidade das membranas de nanocompdsitos e comparar essas com a
membrana de polissulfona pura. A difracdo de raios-X de baixo angulo revelou
a formacado de estruturas intercaladas/parcialmente esfoliadas, o que se
confirmou através de MET. Por MEV foi detectada uma boa dispersdo das
particulas de argila. Os ensaios de tragdo nas membranas mostraram que as
propriedades foram melhores em comparagcdo a polissulfona pura. A
estabilidade térmica das membranas de nanocompésitos, avaliada pelo inicio e
final das temperaturas de degradagdo, foi realmente aumentada. A
hidrofilicidade da membrana de nanocompdsitos, determinada por medidas de
angulo de contato de agua, foi maior e, portanto, a adicado de MMT foi Gtil para
a producado de membranas mais hidrofilicas.

Pacheco et al. (2010) estudaram por microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) a nanoestrutura de membranas anisotropicas compostas de
poliamida comerciais de osmose inversa e nanofiliragdo. As membranas
utilizadas foram: ESPAS3 (Ol) de Hydranautics (Oceanside, CA) e NF270 (NF)
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da Dow FilmTec (Minneapolis, MN), ambas com suporte de polissulfona e
apoiadas por uma estrutura de poliéster ndo tecido. A primeira técnica
produziu imagens transversais dos filmes finos de poliamida isolada (sem a
presenca do suporte de polissulfona). Na segunda técnica chamada de "area
projetada” (AP-MET), os filmes finos isolados foram colocados em uma
superficie perpendicular ao feixe de elétron. As imagens resultantes
capturaram a espessura, morfologia e densidade de massa de todo o filme fino.
As imagens da amostra de ESPA3 revelaram que o filme fino consiste de duas
regides distintas de poliamida: (1) uma base de poliamida nodular densa que
se forma na interface relativamente suave com o suporte de polisulfona, (2)
uma estrutura mais aberta de poliamida solta estende para fora a partir da base
nodular compreendendo a estrutura rugosa. As fotomicrografias de AP-MET
retratam caracteristicas, tais como a base nodular densa da poliamida de
ESPA3 e a superficie de bolha caracteristica de NF270, que nao pode ser
observado nas imagens de superficie por MEV. AP-MET oferece uma maneira
nova e poderosa para examinar visualmente filmes finos isolados de poliamida
sem a necessidade de preparacdo de amostra extensa, como a incorporacao
de resina (MET) ou revestimentos de metal (MEV). Em conjunto, as duas novas
técnicas de MET apresentadas neste estudo forneceram uma visualizacao
abrangente de nanoestrutura da poliamida.

Singh et al. (2011) prepararam filmes finos para uso em osmose inversa
com uma camada de poliamida revestindo uma membrana porosa de
polisulfona. A camada de poliamida superior foi a camada ativa seletiva que foi
responsavel pela permeabilidade e seletividade. As membranas obtidas foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura, microscopia de forca
atdmica, FTIR e permeabilidade a agua e sal. Os resultados de MEV revelaram
a natureza assimétrica da polisulfona com poucos e pequenos poros proéximos
a superficie e grandes poros (macrovoids) na parte inferior da membrana.
Ficou evidente por MEV que os granulos de polisulfona préximos a superficie
foram revestidos de poliamida durante a polimerizagéo interfacial e que o filme
de poliamida preenche os vazios da estrutura de polisulfona. O ensaio de FTIR
mostrou a heterogeneidade em diferentes areas da membrana. A variacao de
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espessura da camada de poliamida pode estar correlacionada com os variados
valores de fluxos obtidos, que foram entre 34 e 82L/m?.h em teste padrdo de
osmose com uma concentragdo de 2000ppm de NaCl e uma pressao de 250
psi. A camada de poliamida pode ter uma variedade de estruturas de rede e
essa variacao estrutural resulta principalmente na variancia de rejeicdo do sal,
que foi de 94% para 98,5%. Este resultado é coerente com o potencial zeta da
superficie da membrana, que mostra um maior potencial negativo.

Xu et al. (2011) estudaram um novo processo para modificar uma
membrana composta de poliamida envolvendo o tratamento na superficie da
membrana de poliamida com cloro, seguido de montagem supramolecular de
quitosana na superficie da membrana. Enquanto a membrana de poliamida
original era carregada negativamente, a modificacao da superficie levou a uma
inversdo de carga devido a camada de pele da quitosana resultando na
membrana composta de poliamida/quitosana. A  membrana de
poliamida/quitosana (PA/SC) apresentou melhor desempenho do que a
membrana de poliamida original. Os parametros envolvidos na cloragdo de
poliamida (por exemplo, o tempo de cloragédo e da concentracdo de cloro) e
montagem supramolecular de quitosana (por exemplo, concentragdo e tempo
de deposicao) na superficie da membrana foram investigados. As seguintes
condicobes para a modificagdo da membrana foram utilizados: NaClO
concentrado, tempo de cloragao 02-05 min, e concentracao de quitosana 1,000
mg/L. A membrana de PA/CS assim formado apresentou um fluxo de
permeacdo de 57,7 L/(m?h) e uma rejeicdo de sal de 95,4% para uma
concentracao de NaCl na alimentacao de 1500 mg/L de 0,8 MPa. A membrana
composta PA/CS também exibiu um bom desempenho para a rejeicao de sais
bivalentes (99,8% para MgCl, e 98,5% de Na,SO4) na mesma concentragao.
Esta técnica de modificacdo é simples e pratica, pois solucbes diluidas sao
usadas para tratamento de superficie e unidades comerciais de membrana e
que podem ser modificados em seus modulos originais.

Kong et al. (2011) relataram a sintese de membranas de
nanocompdsitos de poliamida/particulas inorganicas para ultrafiltracdo em um
suporte de polisulfona através de polimerizagédo interfacial com trés diferentes
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alcoxidos metélicos (tetraisopropoxido de titdnio (TTIP), bis (trietoxisilano)
etano (BTESE) e feniltrietoxisilano (PhTES). As membranas de
nanocompdsitos apresentaram desempenho superior ao da poliamida pura. O
fluxo de agua e a rejeicdo ao sal foram avaliados nas membranas. Foi visto que
a adicdo de maiores quantidades de alcoxido metalico, promove um aumento
do tamanho dos poros e consequentemente um aumento no fluxo. As analises
de fluxo foram feitas com os dados de permeacdo de solucbes aquosas de
cloreto de sédio e solutos organicos a uma pressao de 1,5 MPa e temperatura
de 25°C. Os testes de permeacao de cloreto de s6dio em uma solugao aquosa
indicaram que a permeabilidade das membranas de nanocompédsitos aumentou
significativamente. Para a membrana obtida a partir do nanocompdsito com
PhTES apresentou o maior fluxo com agua, aumentou cerca de 2 vezes, em
relacdo a membrana de poliamida pura, com uma rejeicdo de soluto
praticamente insignificante. Os resultados de MEV indicaram que a superficie
das membranas de nanocompdsitos foram para melhorar a estrutura da rede
da membrana nanocomposta. O tamanho médio dos poros das membranas de
nanocompdsitos foi estimada em 0,85 nm, enquanto que para a membrana de
poliamida pura era de aproximadamente 0,65 nm. Foi visto entdo que apoés
método utilizado o controle da formacdo da membrana de nanocompdsito foi
eficaz quando comparados com a membrana de poliamida pura, apresentando
resultados melhores de desempenho na dessalinizacao de agua.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Argila bentonitica Brasgel PA, CTC = 90 meqg/100g (método de adsorcao
de azul de metileno), fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN), situada
em Campina Grande/PB/Brasil, sob a forma de pd passada em malha #200,
empregada como nanocarga. A argila sem tratamento foi denominada MMT e a
modificada organicamente de OMMT.

A matriz polimérica usada foi a poliamida 6 com massa molecular de
10.500 g/mol, IV = 134 mL/g (Technyl C216) fornecida pela Rhodia/SP, sob a
forma de granulos de coloragéo branca.

O sal quaternario usado para modificar a argila foi o Cetremide®
(brometo de cetiltrimetil aménio), fornecido na forma de pd e produzido pela
Vetec/SP. A estrutura molecular esté representada na Figura 9.

CHy
|

Figura 9: Estrutura molecular do sal quaternario de aménio Cetremide.

Para a preparagdo das membranas foi usado como solvente o acido
formico (estrutura ilustrada na Figura 10) a 99% da VETEC. Para a troca
sucessivas de solventes foi utilizado o n-Hexano 95% da Mallinckrodt
Chemicals e o alcool etilico absoluto da Nuclear.

42



Figura 10: Estrutura molecular do acido férmico.
4.2. Métodos
4.2.1. Preparacao da Argila Organofilica

A argila organofilica foi produzida a partir de reacao de troca de cations,
onde predominantemente os ions de sddio da argila sdo trocados por ions de
amonio do sal.

Segundo o método utilizado inicialmente por Diaz (1994), e seguido por
Barbosa et.al. (2006), Leite (2008) e Paz (2008), a argila organofilica (OMMT)
foi obtida por meio de dispersdes contendo 32 g de argila Brasgel PA, uma
solugdo contendo 10,50 g de sal quaternario de aménio Cetremide® (brometo
de hexadeciltrimetil ambnio) e 31,50 mL de agua em um recipiente com 1600
mL de agua destilada, aquecida a 80 °C, onde a argila e o sal foram
adicionados aos poucos e sob agitacdo mecanica por 20 minutos. Feito isso, os
recipientes foram fechados e mantidos a temperatura ambiente por 24 horas.
Apos esse tempo, o material obtido foi filtrado para ser retirado o excesso de
sal. A lavagem foi feita com 2.000 mL de 4gua destilada, empregando-se Funil
de Blchner com kitassato, acoplado a uma bomba de vacuo com pressao de
635 mmHg. Os aglomerados obtidos foram secos em estufa a 60 + 5 °C por um
periodo de 48 horas, e foram desagregados com o auxilio de almofariz até a
obtencdo de materiais pulverulentos, os quais foram passados em peneira
ABNT N°¢ 200 (D= 74 um) para serem caracterizados.

Os teores de argila e de sal foram determinados baseados na CTC da
argila (1:1). A Figura 11 ilustra o fluxograma da metodologia empregada para a

preparacao da argila organofilica.
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Agua Argila + Sal Agitacao Repouso

(80" £ 5°C) (20 min) (24 horas)
Caracterizagdo @ Desagregagdo Secagem Filtracado a
(60°C/48h) vacuo

Figura 11: Fluxograma da preparagao e obtencao da argila organofilica.
4.2.2. Preparacao dos Sistemas Poliamida/Argila Bentonitica

A Figura 12 apresenta o fluxograma de preparacao dos nanocompdsitos
poliamida6/argila, onde foram preparados concentrados com as duas argilas
MMT e OMMT (1:1) em misturador interno acoplado ao reémetro de torque
System 90 da Haake-Biichler, operando a 240°C, 60 rpm por 10 minutos. Os
concentrados obtidos foram granulados e adicionados a matriz polimérica, em
teores nominais de 3 e 5% em massa de argila em uma extrusora de rosca
dupla corrotacional Werner-Pfleiderer ZSK 30, com os seguintes parametros:
taxa de alimentagdo = 5kg/h; velocidade de rosca = 200rpm; Trsao= 220°C (12
zona) e 240°C nas demais zonas de aquecimento, num total de 6 zonas.

PA6 + Argila Granulacio Extruso Granulagio

Figura 12: Fluxograma da preparacéao dos nanocompésitos de poliamida

6/argila.
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4.2.3. Preparacao das Membranas

Para a preparagao das membranas foi utilizado o método de inversao de
fases através da técnica de imersao-precipitacdo, ilustrados na Figurai3.

A poliamida 6 e os nanocompésitos (secos a 80°C sob vacuo, por um
periodo de 24 horas) foram dissolvidos numa proporcao de 20:80 % em massa
de polimero: acido, sob agitacao constante por um periodo de 24 h, para uma
total dissolucao do polimero. Outras proporcoes foram testadas: 15, 16 e 18%
de polimero, nas mesmas condigcdes acima citadas, porém nao foi possivel
obter membranas, pois estas ndo precipitavam quando da imersao no néo-
solvente.

Ap6s o preparo da solucdo, esta foi espalhada em uma placa de vidro,
previamente lavada e seca. O espalhamento da solucédo foi feito manualmente
utilizando um bastdo de vidro como espacador. Apds o espalhamento, a placa
de vidro contendo o filme polimérico foi rapidamente imersa em um banho de
precipitacdo contendo agua destilada. Depois de concluida a precipitacao, a
membrana foi removida, lavada com agua destilada para retirada de solvente
residual e seca de duas formas: em temperatura ambiente (ST) e pela técnica
de troca sucessiva de nao solventes (CT). O objetivo dessa técnica foi evitar o
colapso dos poros, em funcdo da alta tensdo superficial da agua (7,28 x 107
N/m). Assim, a membrana foi transferida de um banho de 4gua para outro de
alcool etilico (2,23x10N/m), onde permaneceu por 2 horas. Em seguida, para
um segundo banho contendo n-hexano (1,79x10N/m) que apresenta menor
tensao superficial, ficando imersa por 2 horas. Finalmente as membranas foram

secas em atmosfera ambiente.
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Figura 13: Fluxograma de obtencédo das membranas.

Depois de preparada a solugdo e obtido o filme sobre a placa de vidro,
este foi colocado imediatamente no banho de precipitacdo, a fim de minimizar a
exposi¢do (tempo de exposi¢cdo nulo) e foram preparados filmes ficando estes
expostos a atmosfera ambiente por 60 e 120s antes da imersdo no banho de
precipitagdo. Essas variagbes foram estudadas apenas para a membrana de
poliamida 6 pura, com o intuito de avaliar o comportamento na formacao da

“pele” da membrana.

4.3. Caracterizacao das Amostras

4.3.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As analises quimicas da argila sem modificacdo (MMT) e da argila
modificada organicamente (OMMT), foram feitas pelo método semiquantitativo,

sob atmosfera de nitrogénio. O material fornecido foi quarteado e prensado em
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prensa manual em forma de pastilha, com diametro de cerca de 15 mm. As
analises foram realizadas no Laboratério de Engenharia de
Materiais/CCT/UFCG.

4.3.2. Difracao de Raios-X (DRX)

Foram feitas analises nas argilas sem modificacao (MMT) e modificada
organicamente (OMMT), nos nanocompdsitos obtidos e nas membranas. A
analise de DRX foi conduzida em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se
radiacao Ka do cobre, tensédo de 40KV, corrente de 30 mA, varredura entre 2 a
30° e velocidade de varredura de 2%min. A analise foi realizada no Laboratério
de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG.

Visando avaliar as alteracées na superestrutura das amostras, as curvas
de difracdo foram deconvoluidas com o auxilio do programa Fityk, utilizando-se

ajuste Gaussiano.
4.3.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Foram feitas analises nos nanocompoésitos e nas membranas. Foram
utilizadas em torno de 5 mg de amostra, a analise foi feita da temperatura
ambiente até 300°C e resfriada com uma taxa de 10°C/min em atmosfera de
nitrogénio. A analise foi feita no equipamento, DSQ20 da TA Instruments.

4.3.4. Termogravimetria (TG)
As andlises para as argilas e nanocompoésitos foram realizadas em

aparelho TGA 50 do CTGAS/RN, empregando-se cerca de 5 mg de amostra e
taxa de aquecimento 10°C/min, da temperatura ambiente a 1400°C.
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4.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrbnica de varredura foram obtidas no
equipamento SSX 550 Superscan — Shimadzu, Operando-se em 15 kV. Foram
avaliadas a superficie de topo e a secdo transversal das membranas. Para
andlise da secdo transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogénio
liquido para evitar deformacado plastica. As superficies das amostras foram
revestidas com ouro com o objetivo de evitar o acumulo de carga negativa. As
amostras foram recobertas com ouro ("sputtering” — MetalizadorShimadzu —IC-
50, utilizando uma corrente de 4mA por um periodo de 3 minutos). A analise foi
realizada no Laboratério de Engenharia de Materiais/ CCT/UFCG.

4.3.6. Molhabilidade

Para quantificar a molhabilidade das membranas obtidas foi utilizado o
método da gota séssil. Neste método, uma gota de agua e de ébleo de
aproximadamente 4 uL foi colocada suavemente sobre a superficie das
membranas como mostra a ilustragdo da Figura 14, e foi registrada a imagem
de 3 gotas dispostas sob as superficies da membrana para obtencdo da média
dos angulos obtidos.
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Figura 14: Representagédo da medida do angulo de contato, formado entre a

gota e a superficie.

O angulo de contato entre a gota e a superficie foi medido por anélise de
imagem através do software Angle Calculator. As analises foram realizadas no
Laboratério de Engenharia de Materiais/CCT/UFCG.
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4.3.7. Porosimetria por Intrusao de Mercurio

A porosidade da membrana foi determinada no porosimetro de mercurio
Altopore 1V, modelo 9500 da Micromeritics, o qual possibilitou a medicédo de
poros na faixa compreendida entre 6 — 0,005 ym, e pressdo maxima de
intrusdo (33000 psi). A anadlise foi realizada no Laborat6rio de Engenharia de
Materiais/ CCT/UFCG.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao das Argilas

5.1.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

De acordo com a andlise quimica semiquantitativa realizada por FRX
(Tabela 1), encontra-se a composi¢cao quimica das argilas, sem tratamento
(MMT) e da argila tratada (OMMT), em percentagem em massa de O6xidos,
normalizados a 100%.

Observam-se a silica (SiO2) e alumina (Al.O3), compostos caracteristicos
das argilas esmectiticas, com um pequeno aumento de alumina, em
percentagem, da MMT para a OMMT, isto sendo atribuido provavelmente a
normalizacdo estequiométrica, ja que ndo se tém relatos em que o processo de
organofilizacdo consuma elementos da estrutura cristalina da argila ja foi
utilizada a mesma argila.

Nota-se que o teor de sbédio (Na,O) presente na argila sem tratamento
nao aparece na argila tratada. Isso pode ser atribuido a reacédo de troca do
sédio com os cation organico presente no sal. Para a argila tratada verifica-se a
presenca do bromo, evidenciando a troca catiénica. Porém, pode-se atribuir a
quantidade ainda encontrada de bromo a um processo nao eficiente de
lavagem da argila.
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Tabela 1: Composicdo quimica da argila sem tratamento (MMT) e da argila

organofilica (OMMT) obtida por meio da técnica de Fluorescéncia de raios-X.

Determinacoes MMT OMMT
(%)

SiO, 62,693 61,718
Al,O3 19,593 21,191
Feo0; 9,314 9,882
MgO 3,180 2,914
NaO 1,801 -

CaO 1,617 1,004
TiO, 0,912 1,000
K20 0,523 0,579
Br - 1,067
Outros 0,368 1,122

5.1.2. Difracao de Raios-X (DRX)

Pela analise dos difratogramas de raios-X das amostras, argila
bentonitica s6dica sem tratamento (MMT) e tratada (OMMT) (Figura 15), pode-
se verificar a eficiéncia do processo de organofilizacdo por meio do aumento da
distancia interplanar basal (doo1) das argilas tratadas em relacdo a argila
sodica.

O difratograma da argila sem tratamento (MMT) apresenta picos
caracteristicos de bentonitas contendo materiais constituintes, como o quartzo
(Q), no intervalo de 22-30°, que ocorre para todas as amostras, e também uma
banda em 5-9° indicando a distancia interplanar basal, dgo1, de 12,77A, que é
caracteristica de montmorilonitas contendo ions Na* na estrutura com uma
pequena hidratacao (Santos, 1989).

Ao analisar os difratogramas da argila tratada com o sal Cetremide
(OMMT), é possivel perceber o deslocamento do pico para angulos menores e,
consequente expansdo das camadas para 21,44A, devido a penetracdo das
cadeias carblnicas associadas ao sal quaternario de amoénio, o que favorece a
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interacdo eletrostatica com a matriz, bem como facilita a incorporacao do

polimero (Esteves, et. al, 2004).

MMT

Intensidade (u.a.)

0 5 10 15 20 25 30
20

Figura 15: Difratogramas das argilas sem tratamento (MMT) e tratada (OMMT).

5.1.3. Termogravimetria (TG)

As Figuras 16 e 17 ilustram as curvas TG e suas derivadas DTG da
argila sem tratamento e tratada, respectivamente. Observa-se que a argila
MMT apresenta uma etapa de decomposi¢cdo que ocorre na faixa de 30°C a
160°C, correspondente a perda de agua adsorvida, e outra na faixa de 500°C a
650°C correspondente a deshidroxilagdo do argilomineral. Para a argila OMMT,
ocorre uma perda de massa na faixa de 190°C a 450°C com um maximo em
250°C, correspondente a decomposicdo do sal quaternario de amoénio e outra
perda de massa na faixa de 548°C a 750°C, correspondente a deshidroxilacdo
do argilomineral.

Segundo Andrade (2003), A decomposicdo térmica de argilas
modificadas organicamente pode ser dividida em quatro eventos distintos: 1)
evaporacdo de agua adsorvida e produtos gasosos abaixo de 180°C; 2)

evaporacao de substancias organicas entre 200 e 500°C; 3) desidroxilacao do
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alumino-silicato entre 500 e 700°C e, 4) evaporagdo de produtos associados

com residuos organicos residuais entre 700 e 1000°C.
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Figura 16: Curvas TG e DTG para a argila sem tratamento (MMT).
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Figura 17: Curvas TG e DTG para a argila tratada (OMMT).
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5.2. Caracterizacao da PA6 e dos Nanocompaositos
5.2.1. Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 18 (a e b) apresenta os resultados de difracdo de raios-X para
as argilas e para os nanocompositos de poliamida 6. Os nanocompdsitos foram
analisados por meio de filmes feitos prensados com os granulos obtidos na
extrusora, com dois diferentes teores (3 e 5%) em massa de argila.

A poliamida 6 tem duas inflexées referentes aos planos cristalinos (200)
e (002) da fase o em 20 = 20° e 23,7°, respectivamente. Na literatura, também
foram observados esses planos cristalinos para 0 mesmo polimero (Fornes &
Paul, 2003, Zhao et al, 2004, Hu et al, 2004). A reflexdo em 21,4° do plano
cristalino (001) é atribuida a fase y do polimero, podendo também ocorrer na
reflexdo de 10,8°, coerente com as reflexdes encontradas na literatura (Zhao et
al, 2004, Hu et al, 2004). Neste caso, é possivel observar que a fase cristalina
predominante da poliamida 6 é a o. A PA 6 é um polimero semicristalino e o
alargamento dos picos indica a existéncia de regides amorfas. Como pode ser
observada, a introducao da argila altera o formato desses picos, modificando
provavelmente a cristalinidade da PA 6. De acordo com Khanna & Khun (1997),
a poliamida 6 pode assumir duas formas cristalograficas, monoclinica o e
monoclinica ou pseudo-hexagonal .

Percebe-se que os picos das argilas sem tratamento e tratada dgo1 =
12,77 A e 21,44 A, respectivamente, desaparecem quando estas sdo
incorporadas & matriz de poliamida 6. E possivel também observar a presenca
de um ombro em uma distancia basal de aproximadamente 16,48 A e 20,54 A
para o difratograma, PA 6 + MMT 3% e, PA 6 + MMT 5%, respectivamente,
indicando que o sistema polimero/argila sem tratamento gera possivelmente
uma estrutura intercalada. Aparentemente todos os sistemas polimero/argila
tratada apresentam estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada.
Comportamentos semelhantes foram observados por Ray & Okamoto, 2003 e
Fornes et al., 2001, utilizando sistemas de poliamida 6 com argila.
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Figura 18: Difratogramas de DRX das argilas MMT, OMMT, PAG6 e seus
nanocompositos com diferentes teores de argila: (a) 3% e (b) 5%.

5.2.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na Figura 19, estdo apresentados os resultados de DSC para a PA 6
pura e seus nanocompdsitos com diferentes teores (3 e 5%) de argila e, a
Tabela 2 apresenta os valores obtidos para a temperatura de fusao cristalina
(Tm), o calor de fusdo (AHn,), o grau de cristalinidade (X;), temperatura de
cristalizacao (T;) e entalpia de cristalizacao (AH).

De acordo com a Figura 19, tanto a poliamida 6 como os
nanocompdsitos obtidos apresentam temperaturas de fusdo dentro de uma
mesma faixa, entre 221 e 223°C, com valores de pico muito préximos. E
possivel verificar uma pequena variacdo no grau de cristalinidade dos
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nanocompdsitos quando comparado com a poliamida 6 pura. Observa-se ainda
que a diminuicdo é um pouco mais acentuada para o nanocompdsito obtido
com a argila tratada e com um maior percentual (PA 6 + OMMT 5%), podendo
assim indicar que a presenga da argila em maior quantidade, alterou o
comportamento cristalino da matriz de poliamida.

De acordo com Krump et al. (2006), a argila atua nucleando a
cristalizacao na matriz polimérica, proporcionando alteragdes na cristalinidade
e aumentando a taxa de cristalizagdo, ou seja, dependendo da sua
concentragdo e da sua dispersdo na matriz, maiores serdo os numeros de
nucleos formados e, consequentemente, maior sera a taxa de cristalizacdo do
nanocomposito. Mas este aumento de nucleos na matriz diminui o tamanho dos
esferulitos, podendo ocasionar também uma diminuigdo na sua cristalinidade
(como visto na Tabela 2) devido as imperfeicbes dos cristalitos geradas pela
rapida velocidade de crescimento desses nucleos e menor tempo para o

ordenamento das cadeias poliméricas.
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Figura 19: Curvas DSC para a PA 6 pura e seus nanocompdsitos com
diferentes teores de argila: 3 e 5%. Em: (a) aquecimento e (b) resfriamento
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De acordo com Xie et al. (2005), a estrutura cristalina da poliamida 6
depende da historia térmica, da presenca de cargas, das condicbes de
processamento e da taxa de cristalizacdo. A temperatura e o tempo de
cristalizacao influenciam na formacao dos arranjos cristalinos o e y. Segundo a
literatura (Fornes & Paul, 2003, Zhao et al, 2004, Hu et al, 2004), a cristalizacao
em temperaturas menores do que 130°C gera somente o arranjo cristalino v,
enquanto que em temperaturas maiores que 190°C, ha apenas a formacgao
cristalina o. Entretanto, ambas as formas cristalinas podem coexistir na
poliamida 6. Porém, a forma cristalina o € mais estavel e é predominante em
resfriamentos lentos e em altas temperaturas. J4 a vy € menos estavel e é
favorecida em resfriamentos rapidos e em temperaturas mais baixas e, com o
aumento da temperatura de cristalizacdo, a forma cristalina yy na poliamida 6 se
converte gradualmente na fase cristalina o (Shen et al., 2006). Dessa forma,
observa-se entdo a partir da Figura 19a que todas as amostras apresentaram a

predominancia da forma cristalina o.

Tabela 2: Parametros de fusdo e cristalinidade da poliamida 6 e de seus

nanocompoésitos com dois diferentes teores de argila (3 e 5%) obtidos por DSC

Aquecimento Resfriamento
Amostras T (C) | AHm (J/9) | Xc (%) | T.(C) AH. (J/g)
PA 6 222,2 65,5 34,8 190,8 66,8
PA 6 + MMT 3% 223,8 59,7 30,8 188,7 62,9
PA6 + OMMT 3% | 2214 54,9 28,3 190,7 65,2
PA6 + MMT 5% | 2220 67,6 34,2 188,3 58,0
PA6 + OMMT 5% | 2214 49,3 24,9 188,6 59,2

T, = Temperatura do pico de fuséo;

AH, = Entalpia de fuséo;

X. = Grau de cristalinidade, AHgAHE1g09;

T.= Temperatura de Cristalizacao; AH. = Entalpia de cristalizagao;

AHg1009 = Entalpia de fusdo da PA 6, 100% cristalina, 188 J/g (Kohan, 1995);

* As variagdes de entalpia, AH, foram normalizadas em relagao apenas a PA 6.
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Conforme com Sun et al. (2007) que realizaram um estudo sobre o
comportamento de fusao e cristalizagdo da poliamida 6 (PA6) ao interagir com
diferentes nanocargas do tipo: montmorilonita, silica (SiO2) e nanotubo de
carbono, eles mostraram que a adicdo das diferentes nanocargas provocou
uma pequena alteracdo na temperatura de cristalizacdo (T;) durante o
resfriamento, podendo assim explicar que a fase a cristalina € dominante.
Entretanto, nesse estudo ndo foram observadas diferencas significativas na T,
dos nanocompositos em relacao a PAG.

De acordo com Gonella (2007), o decréscimo do grau de cristalinidade
pode estar associado ao confinamento das cadeias poliméricas entre as
camadas de argila, o que dificulta o crescimento dos cristais da poliamida.

Para que se pudesse avaliar o grau de cristalinidade das amostras
obtidas por DSC, este foi calculado também a partir da deconvolugéo (célculo
da area sob a curva) das curvas dos difratogramas de DRX e esta apresentado
na Tabela 3. Pode-se confirmar que a presenca da argila altera a estrutura
cristalina da poliamida, como pode ser observado pela tendéncia ao aumento
no grau de cristalinidade. Todas as amostras apresentam reflexdo em 26= 20°
e 23,7° que corresponde a forma cristalina a da PA6 e as amostras PA 6+
OMMT 3%, PA 6+ MMT 5% e PA 6+ OMMT 5%, apresentaram a reflexdo em

26= 21 ° correspondente a forma cristalina y da PAG.

Tabela 3: Parametros cristalinos obtidos por DRX da poliamida 6 e seus
nanocompdsitos com 3 e 5% de argila.

Amostra Xc (%)
PA6 29,8
PA 6 + MMT 3% 25,9
PA 6 + OMMT 3% 31,9
PA 6 + MMT 5% 45,4
PA 6 + OMMT 5% 37,3

X. — grau de cristalinidade
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O Apéndice A apresenta os graficos das curvas de difracdo

deconvoluidas das amostras estudadas.

5.2.3. Termogravimetria (TG)

A Figura 20 apresenta as curvas TG e DTG para a PA6 pura e seus
nanocompdsitos com diferentes teores (3 e 5%) de argila. Pode-se observar
que a poliamida 6 e seus nanocompdsitos apresentam comportamento térmico
semelhante. Conforme também reportado por Junior (2010), nota-se que para a
PA6 e também para os nanocompdsitos ndo é observado nenhum evento
termogravimétrico até temperaturas proximas a 350°C. A partir dessa
temperatura, sugere-se que deve ter ocorrido a decomposicdo do sal
quaternario de amoénio presente na argila montmorilonita, restando apenas
placas de aluminossilicatos que sé se decompdem em altissimas temperaturas.
Assim o evento de decomposicao térmica na faixa de 480°C pode ser atribuido
a decomposicao da poliamida. Logo, em temperaturas superiores a 500°C deve
restar apenas as placas de aluminossilicatos. Aparentemente, nado houve
grandes mudancgas do comportamento térmico comparando-se a poliamida 6 e
seus nanocompoésitos, o que se torna interessante devido a estabilidade
térmica destes materiais na presenca das argilas.
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5.3.Caracterizacoes das Membranas

5.3.1. Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura 21 apresenta os difratogramas obtidos por DRX das
membranas preparadas a partir da poliamida 6 e de seus nanocompdsitos.

De acordo com o que foi mencionado para os difratogramas de DRX dos
filmes obtidos a partir dos granulos de nanocompésitos, Figura 18, pode-se
enfatizar aqui o desaparecimento também do pico caracteristico da argila para
as membranas obtidas com os nanocompdsitos a partir da argila tratada
(OMMT), e pode ser visto também um ombro para as membranas obtidas com
a argila sem tratamento (MMT). Em, principio pode-se ter uma estrutura
possivelmente esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. No entanto, quando da
analise das imagens de MEV (Figura 30), verifica-se a formacdo de

aglomerados de argila na superficie das membranas, que podem ter surgido a
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partir de uma segregacao de fases quando da dissolucdo dos nanocompdésitos
em acido férmico para a formacdo das membranas. Nas membranas
produzidas, observa-se entdao comportamento semelhante ao ja estudado para
0s nanocomp@ésitos obtidos por extrusdo, porém, visualizam-se nas membranas
obtidas a partir do nanocompdésito com argila sem tratamento (3 e 5%) ombros
em 22,55 e 2221A, respectivamente, podendo ser atribuido a uma
aglomeracdo de argila em virtude da dissolucdo para a obtencdo das
membranas pelo processo de inversado de fases, podendo-se ter a formacao da
membrana com estrutura de nanocompdésito parcialmente esfoliado e/ou
intercalado.

Por meio desses difratogramas, Figura 21, pode-se perceber ainda a
presencga de dois picos em 28 de aproximadamente 20° e 24°, para todas as
composigdes das membranas. O aparecimento de ambos o0s picos esta
relacionado a formagcdo de duas diferentes formas cristalograficas da
poliamida, as fases 4,0, € fase y, como ja abordado anteriormente (Khanna e
Khun, 1997; Kohan, 1995).
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Figura 21: Difratogramas de raios-X das membranas de PA 6 pura e das
membranas obtidas a partir de seus hanocompdsitos com dois teores de argila,
3 e 5%.

5.3.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A poliamida 6 pode exibir 2 fases cristalinas majoritarias: fases a e y. A
fase a refere-se a uma estrutura monoclinica com pontes de hidrogénio
formadas entre as cadeias. A fase y € também uma fase monoclinica, porém
apresentada por um arranjo pseudo-hexagonal. A introducdo de silicatos na
matriz polimérica para a producao de filmes pode alterar significativamente as
caracteristicas cristalinas da matriz polimérica. Geralmente, os silicatos em
camadas promovem o crescimento dos cristais da fase y. Além disso, a fracao
relativa das fases a e y depende da interacédo interfacial existente entre o

silicato em camadas e a poliamida 6. De acordo com Lincoln (2001), esses dois
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parametros resultam numa diminuicdo da mobilidade das cadeias, interferindo
assim no comportamento de cristalizagao.

A Figura 22 ilustra as curvas de DSC para as membranas obtidas a
partir de poliamida 6 e seus nanocompdsitos e, a Tabela 4 apresenta os
valores de temperatura de fusao cristalina (Tr) e cristalizacéo (T.), calores de
fusdo (AHn) e cristalizacdo (AHc;) e o grau de cristalinidade (X;). Nesses
termogramas, observa-se um comportamento semelhante no que diz respeito
ao formato dos picos e suas posi¢cdes. Verifica-se um pico endotérmico em
aproximadamente 60°C, podendo ser referente a volatilizagdo do 4cido férmico
e da agua que foram utilizados para a preparacdo das membranas.

Ha a existéncia de dois picos endotérmicos referentes as duas fases
cristalinas existentes e anteriormente citadas, na faixa de 220°C referente a
fase o e na faixa de 210°C referente a fase y. As diferencas de alturas dos
picos podem ser atribuidas a espessura dos filmes feitos, a distribuicdo lamelar
e a recristalizagdo do polimero como resultado do processo de dissolucdo no
acido e a introducao de argila favorece uma melhoria nas propriedades de
barreira dos filmes obtidos, porém induz o surgimento da fase y (Lincoln et al.,
2001).

E possivel ainda observar que a membrana de PA 6 apresenta o pico de
fusdo referente aos cristais da forma o bastante intenso. Com a presenca da
argila a intensidade deste pico diminui proporcionalmente ao aumento do seu
teor. Em virtude desses resultados, pode-se concluir que a argila realmente

influencia na formacgéo da fase v, durante o processo de inversao de fases.
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Figura 22: Curvas DSC para as membranas obtidas de PA 6 pura e seus

nanocompdsitos com diferentes teores de argila: 3 e 5%. Em (a) aquecimento e

(b) resfriamento.

Analisando os dados da Tabela 4, verifica-se, para todas as membranas

que as temperaturas de fusdo das duas fases, mantiveram-se dentro da

mesma faixa, ou seja, 220°C para a fase a e 210°C para a fase y. Percebe-se

ainda que as entalpias de fusdo para as membranas obtidas a partir dos

nanocompoésitos apresentaram valores inferiores em relagcdo a membrana de

poliamida 6, diminuindo assim o grau de cristalinidade. Quanto aos valores de

cristalizacdo obtidos durante o resfriamento, verifica-se uma tendéncia da

diminui¢do destes, corroborando com os resultados da fuséo.
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Tabela 4: Parametros de fusdo e cristalizacdo das membranas obtidas de
poliamida 6 e de seus nanocompositos com dois diferentes teores (3 e 5%) de

argila durante aquecimento e resfriamento.

Aquecimento Resfriamento
AMOSTRAS Tm (C) AH,, X T.(C) AH.
Tmy/ Tmg (J/9) (%) (J/9)
Membrana de
PA 6 210,0/221,2 76,5 40,7 188,8 61,2
Membrana de
PA 6 + MMT 3% 208,5/2220 71,8 37,0 186,1 57,6

Membrana de
PA6 + OMMT 3%  210,0/220,2 75,1 38,7 1835 574

Membrana de
PA 6 + MMT 5% 208,6/219,4 59,3 29,9 183,2 47,7

Membrana de
PA6 + OMMT 5%  208,8/218,8 60,4 30,5 1834 51,0

T = Temperatura do pico de fuséo;

AH,, = Entalpia de fuséo;

X. = Grau de cristalinidade total (fases a e v);

T.= Temperatura de Cristalizacao; AH. = Entalpia de cristalizagao;

AHgAHE 00%; AHR1009 = Entalpia de fusdo da PA 6, 100% cristalina, 188 J/g (Kohan, 1995);

* As variagdes de entalpia, AH, foram normalizadas em relagao apenas a PA 6.

Da mesma forma que foi realizada para os nanocompdsitos, o grau de
cristalinidade das membranas obtidas foi calculado por deconvolucao dos
difratogramas de DRX e os resultados sdo apresentados na Tabela 5. Pode-se
observar que os resultados praticamente néo diferem aqueles obtidos por DSC.

Algumas das diferenga dos resultados pode se dar devido aos seguintes
fatores: dificuldade de separagao dos padroes amorfo e cristalino superpostos
nas curvas de DRX; espalhamento difuso dos defeitos cristalinos que néao
podem ser distinguidos do halo amorfo; a subtragcdo da linha base pode

remover porcdes dos espalhamentos amorfo e cristalino (Gomes et al., 2009).
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Todavia, os resultados de XC obtidos por ambas as técnicas apresentam uma

boa aproximacao e estam dentro da mesma ordem de grandeza, o que permite
utilizar estes resultados para a avaliacdo do grau de cristalinidade das

amostras.

Tabela 5: Parametro cristalino obtido por DRX das membranas produzidas a

partir da poliamida 6 e de seus nanocompésitos com 3 e 5% de argila.

Amostra Xe(%)
PA6 32,9

PA 6 + MMT 3% 491
PA 6 + OMMT 3% 47,8
PA 6 + MMT 5% 47,5
PA 6 + OMMT 5% 27,7

X — grau de cristalinidade

O Apéndice B apresenta os graficos das curvas de difragao
deconvoluidas das amostras estudadas.

5.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na preparacdo das membranas algumas condigdes experimentais foram
investigadas, tais como: tempo de exposicado antes da precipitacao (0s, 60s e

120s), teor de polimero (20 e 22%) e secagem por troca de solventes.
5.3.3.1. Variacao do Tempo de Exposicao

Nas Figuras 23 a 25 estao apresentadas as fotomicrografias obtidas por
MEV da superficie e da secao transversal das membranas com trés tempos de
exposicdo. Para as membranas obtidas a partir da poliamida, verifica-se uma
superficie com uma pele continua e com a presenca de pequenos poros
distribuidos de maneira nao uniforme. E possivel ainda observar que com o

aumento do tempo de exposi¢cdo, houve uma diminuicdo dos poros da
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superficie, em especial para a membrana obtida com tempo de exposicao
120s, onde a pele apresentou um aspecto continuo formada por placas
poligonais e limites aproximadamente lineares.

Ja nas secoes transversais analisadas é possivel observar uma variacao
no tamanho dos poros ao longo de sua espessura. Para todas as membranas,
visualiza-se uma camada denominada de pele filtrante e, logo abaixo dessa, a
camada porosa, com poros distribuidos de modo uniforme e de forma esférica.
Porém, o tempo de exposicdo influenciou na espessura da pele filtrante, ou
seja, com o aumento do tempo de exposicdo ocorreu um aumento na
espessura da pele em relacdo ao tempo de exposicdo nulo, com valores
variando de aproximadamente: 4,38 um (com tempo nulo), 8,85 um (com
tempo de 60s) e de 12,1 um (com tempo de 120s). Isso ocorre devido a
evaporacdo do solvente antes da precipitacdo no banho de nado solvente,
fazendo com que ocorra uma concentracdo do polimero nas camadas

superficiais.

(@) (b)

Figura 23: Fotomicrografia da superficie de topo (a) e da secao transversal (b)
da membrana de PA 6 com tempo de exposi¢éo nulo.

67



AotV Probe Mag WD Der  Pe————— Zn AccV  Probe Mag WD Det ] S50um
200 &40 k8000 T4 SE 200V 40  x300 15 SE

(@) (b)

Figura 24: Fotomicrografia da superficie de topo (a) e da secao transversal (b)
da membrana de PA 6 com tempo de 60s.

(a) (b)

Figura 25: Fotomicrografia da superficie de topo (a) e da se¢éo transversal (b)
da membrana de PA 6 com tempo de 120s.
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5.3.3.2. Teor de Polimero

As fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secao
transversal das membranas de PA 6 pura e das membranas produzidas a partir
de seus nanocompésitos com diferentes teores de polimero (20 e 22%) estao
ilustradas nas Figuras 26 a 30. O tempo de exposicao selecionado para estas
membranas foi o tempo nulo, devido a menor espessura da pele filtrante e uma
maior densidade de poros.

Analisando as imagens da Figura 26, é possivel observar que a
membrana de PA 6 com menor teor de polimero apresenta pequenos poros, na
faixa de 0,2 a 0,6 um, por toda sua superficie e, esses por sua vez nao estao
distribuidos de maneira uniforme, como também nao apresentam uma forma
definida, ou seja, apresentam-se irregulares. Na obtencdo da membrana, o teor
de polimero € um fator importante na formacédo dos poros, sendo assim
verifica-se que a membrana obtida com um maior teor apresenta uma
diminuicdo na quantidade de poros e uma tendéncia a formar uma pele
continua composta de placas com aspecto poligonal e com intersec¢des dos
limites aproximadamente lineares. De acordo com Cheng et al. (2006), esse
aspecto em geral € devido a uma camada em consisténcia de gel que
apresenta uma alta concentracdo de polimero durante a fase inicial do
processo de imersao-precipitacao.

E possivel visualizar a presenca de particulas na superficie das
membranas (Figura 26b), podendo essas serem atribuidas a uma incompleta
dissolucao do polimero durante a preparacao da solugao polimérica.

Ao analisar a secao transversal das membranas obtidas para os dois
diferentes teores de polimero na solugéo, verifica-se que o comportamento é
semelhante em relacdo as outras ja apresentadas, ou seja, uma estrutura
assimétrica consistindo de camada com pequenos poros na superficie e
subcamadas altamente porosas de morfologia celular. A secdo porosa das
membranas foi caracterizada por distribuicdo uniforme de poros esféricos de
ordem micrométrica. Para a membrana de PA 6 com 22% verificou-se a

formacdo de macroporos ou mesmo grandes vazios ao longo da secao
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transversal, porém esses poros permanecem internamente interconectados,
podendo ser atribuido a presenca de um maior volume de gases aprisionados
na solugéo polimérica em virtude da maior concentracdao de polimero. Sendo
assim com o aumento da concentracdo de PA 6 na solugdo, observou-se um
aumento na espessura da camada seletiva de aproximadamente 4,7 um para

9,4 um em média, respectivamente.

AccY Probe Mag WD Det k Zym AccY Probe Mag ‘WD Det
20.0kV 40 x 8000 16 5E E 40 %500 14 SE

AccV Probe Mag WD Det
200V 40  x300 14 SE

Figura 26: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secao
transversal das membranas de PA 6 pura com diferentes teores de polimero,
(@) 20% e (b) 22%.
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As membranas obtidas a partir do nanocompdésito com argila sem
tratamento (MMT) e tratada (OMMT) com dois diferentes teores de argila e de
teor de polimero na solucao estao apresentadas nas Figuras 27 a 30.

E possivel observar que a presenca da argila proporcionou o aumento
da densidade de poros na superficie da membrana e, uma diminui¢cdo aparente
no tamanho deles sendo distribuidos de maneira mais uniforme quando
comparados aos poros das membranas de PA 6 pura. Isso ocorre a medida
que o teor de argila aumenta. Além disso, observa-se que a presenca da argila
tratada diminui ainda mais o tamanho dos poros e altera a distribuicdo dos
mesmos em relagcdo as outras membranas. Podendo assim indicar que a
presenca da argila modificou o aspecto e o “diametro” médio dos poros na
matriz. E possivel também observar a presenca de particulas dispersas na
matriz nestas membranas com argila tratada. Com o aumento do teor de
polimero nas membranas obtidas a partir dos nanocompdésitos, verificou-se que
a densidade dos poros e seu aspecto geral ndo tiveram muita alteracao,
podendo assim indicar que nesse caso 0 que mais influenciou na morfologia
dos poros foi a presencga da argila como dito anteriormente e, ndo o aumento
da concentragdo de polimero.

Analisando a secdo transversal dessas membranas, verificou-se a
presenca do mesmo comportamento assimétrico, porém sendo possivel avaliar
que tanto a presenca da argila quanto o teor de polimero empregado alterou a
morfologia dos poros. A argila aparentemente impede o crescimento dos poros
e a tendéncia de formacéo irregular desses, pois 0s mesmos apresentam-se de
forma esférica e bem distribuidos, quando comparados aos poros obtidos na
membrana de PA 6. A maior concentragéo de polimero na solucéo de obtencao
da membrana, além de ter ocasionado de maneira geral um aumento da
camada seletiva, também proporcionou uma diminuicdo no tamanho dos poros
ao longo da secdo transversal como a reducdo da espessura total da
membrana. Essa reducdo foi de 30% em média, com excegdo para a
membrana PA 6 + OMMT 5%, onde a reducao foi em torno de 36%. De acordo
com Pucca (2010), a diminuicdo de espessura pode ter sido ocasionada em
decorréncia do processo difusivo do solvente e de agua quando a solugéao é
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inserida dentro do banho de precipitacdo, verificando-se uma maior perda de
espessura no caso das solucdes poliméricas de maior concentragao.

A presenca de algumas particulas na superficie de topo das membranas
foi verificada e, por meio de analise qualitativa por EDS foi possivel identifica-
las.

No Apéndice C, encontra-se as fotomicrografias da superficie de topo
das membranas referentes as Figuras 28 e 30b, bem como o gréfico referente
a analise de EDS feita na particula, indicando elementos caracteristicos da
matriz polimérica e também da argila. A presenca destas particulas pode ser
atribuida a uma precipitacédo diferenciada na superficie da membrana ou a uma
dissolucdo incompleta do polimero durante o preparo da solucdo para
obtencdo das membranas. A presenga dos picos caracteristicos de argila,
como Na, Al, Si e Ca, pode ter ocorrido devido a uma ndo homogeneizacao
total da argila com o polimero durante a preparacédo da solucdo. As particulas
sdo provavelmente provenientes de aglomeracdo das lamelas de argila, em
virtude de possiveis interagdes das moléculas do sal presentes na argila com o

acido formico.
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(b)
Figura 27: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secao
transversal das membranas de PA 6 + MMT 3% com teores de polimero, (a)
20% e (b) 22%.
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Figura 28: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secéo

transversal das membranas de PA 6 + OMMT 3% com teores de polimero, (a)
20% e (b) 22%.
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Figura 29: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secéo
transversal das membranas de PA 6 + MMT 5% com teores de polimero, (a)
20% e (b) 22%.
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Figura 30: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secéo
transversal das membranas de PA 6 + OMMT 5% com teores de polimero, (a)
20% e (b) 22%.

5.3.3.3. Secagem pela Troca Sucessiva de Nao- Solvente

As fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secao
transversal das membranas de PA 6 pura e das membranas produzidas pela

troca sucessiva de nao-solvente com um teor de 20% de polimero estdo
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apresentadas nas Figuras 31 a 35. O teor de 20% de polimero foi selecionado
devido a uma melhor distribuicdo dos poros e pela obtencdo de uma camada
seletiva menos espessa e, a troca sucessiva de nao-solvente foi para evitar o
colapso dos poros, em func¢édo da alta tensao superficial da agua.

Para a membrana obtida a partir da poliamida pura foi possivel observar
que a troca sucessiva de nao-solvente favoreceu o aumento do tamanho dos
poros, uma maior densidade e, uma melhor distribuicdo destes. Também, é
possivel verificar que os poros obtidos na superficie apresentam-se com
aspecto irregular. Para a segdo transversal, verificou-se ainda que o
comportamento foi semelhante aquelas anteriormente apresentadas, ou seja,
formacao de uma estrutura assimétrica constituida de uma pele porosa e fina,
de aproximadamente 3,5 um, seguida de uma camada porosa. Estes poros
apresentam-se esféricos, regulares, bem distribuidos e interconectados.
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Figura 31: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secéo
transversal da membrana de PA 6 obtida a partir da secagem pela troca
sucessiva de ngo solvente.

Nas membranas obtidas a partir dos nanocompdsitos foi possivel
observar a presenca de uma superficie com uma maior quantidade de poros, e
de maneira semelhante a membrana de PA6, os poros apresentam-se com

formato irregular. Para as membranas obtidas a partir do nanocompédsito com a

77



argila modificada organicamente foi possivel observar uma diminuicdo no
tamanho dos poros da superficie.

Ja a secao transversal da membrana PA6 + MMT 3% apresentou um
comportamento semelhante ao da membrana de PA6. Para as outras
membranas foi visto um comportamento onde houve a formacdo de
macroporos no formato de “fingers” proximo a camada seletiva. Verificou-se
também a formacao de grandes vazios, porém, no interior desses, foi visto que
a interconectividade dos poros permanece, a presenca desses vazios pode ser
atribuida a presenca de gases no interior da solucao polimérica utilizada para a
obtencdo da membrana ou mesmo pela presenca da argila modificada
organicamente. Foi visto através da sec¢do transversal da membrana PA 6 +
OMMT 5% que apresentou uma maior espessura da camada seletiva, cerca de

trés vezes mais espessa em relagdo a membrana de poliamida 6.

Figura 32: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secéo

transversal da membrana de PA 6 + MMT 3% obtida a partir da secagem pela
troca sucessiva de nao solvente.
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Figura 33: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da se¢éo
transversal da membrana de PA 6 + OMMT 3% obtida a partir da secagem pela

troca sucessiva de nao solvente.

Figura 34: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secéo

transversal da membrana de PA 6 + MMT 5% obtida a partir da secagem pela
troca sucessiva de ndo solvente.
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Figura 35: Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo e da secao

transversal da membrana de PA 6 + OMMT 5% obtida a partir da secagem pela

troca sucessiva de nao solvente.

Nas Tabelas de 6 a 8 encontram-se o0s valores das espessura total e da
pele filtrante para as membranas obtidas com diferentes tempos de exposicao,
dois teores de polimeros e as que passaram pelo processo de secagem por
troca sucessiva de nao solvente.

Da Tabela 6, verificou-se que com 0 aumento do tempo de exposicéao
obteve-se uma maior espessura da pele, variando de 4,7 a 12,1 um. Verificou-
se também que a espessura total diminuiu de 102 a 75,8 um com o aumento
do tempo de exposigdo. Partindo-se do principio que se usou a mesma
abertura do espacgador para o espalhamento da membrana e a mesma
concentracdo da solucdo, pode-se inferir que com o aumento do tempo de
exposicdo houve a formacdo de uma maior camada de pele, “relativamente
menos porosa”, 0 que concentrou uma maior quantidade de polimero nessa
regiao fazendo com que a espessura total fosse diminuida em detrimento de

uma menor espessura da camada mais porosa.
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Tabela 6: Espessuras total e da pele filtrante para as membranas de PA 6 com

os diferentes tempo de exposi¢ao.

MEMBRANA ESPESSURA  ESPESSURA
TOTAL (um) PELE (um)
PAG-0s 102,0 4,7
PA 6 - 60s 93,0 7,5
PA 6 - 120s 75,8 12,1

Da Tabela 7, verificou-se que com o aumento do teor de polimero na
solucdo, para as membranas obtidas com argila sem tratamento e tratada e
também com maior teor de argila, houve uma diminuicao na espessura total da
membrana, mesmo com uma menor espessura da camada de pele, 0 que pode
indicar que a camada porosa formada apresenta poros menores como visto por

microscopia eletrénica de varredura.

Tabela 7: Espessura total e da pele filtrante para as membranas obtidas com
os dois teores de polimero, 20 e 22%.

MEMBRANA ESPESSURA  ESPESSURA
TOTAL (um) PELE (um)

PA6 - 20% 102,0 4,7
PA 6 — 22% 130,0 9,4
PA 6 + MMT 3% - 20% 115,5 7.6
PA 6 + MMT 3% - 22% 80,7 4,7
PA 6 + OMMT 3% - 20% 127,0 7.8
PA 6 + OMMT 3% - 22% 84,3 7.8
PA 6 + MMT 5% - 20% 109 8,4
PA 6 + MMT 5% - 22% 88,8 8,1
PA 6 + OMMT 5% - 20% 129,5 7,0
PA 6 + OMMT 5% - 22% 80,2 9,1
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Por meio da Tabela 8, verificou-se de maneira geral que ocorreu uma
diminuicdo da espessura da pele quando da secagem por troca sucessiva de
nao solventes, com excecao da membrana PA 6 + OMMT 5% - CT. Este
comportamento de diminuicdo de espessura da pele era esperado uma vez que
a troca de nao solventes impede uma taxa elevada de evaporagcao do solvente

na superficie, diminuindo a espessura da pele formada.

Tabela 8: Espessura total e da pele filtrante para as membranas obtidas partir
da secagem pela troca sucessiva de nao solvente.

MEMBRANA ESPESSURA  ESPESSURA
TOTAL (um) PELE (um)

PA6-ST 102,0 4,7
PA6-CT 89,3 3,6

PA 6 + MMT 3% - ST 115,5 7.6
PA 6 + MMT 3% - CT 82,4 4,7
PA 6 + OMMT 3% - ST 127,0 7.8
PA 6 + OMMT 3% - CT 111,0 4,2
PA 6 + MMT 5% - ST 109,0 8,4
PA 6 + MMT 5% - CT 109,0 3,9
PA 6 + OMMT 5% - ST 129,5 7,0
PA 6 + OMMT 5% - CT 157,0 22,6

5.3.4. Molhabilidade

O comportamento de uma gota sobre a superficie indica diferentes
situacées de molhabilidade: para 6=0° pode-se dizer que a superficie
apresenta uma alta molhabilidade, para 0° < 6 < 90°, a superficie apresenta
uma boa molhabilidade, para 90° < 6 < 180° uma baixa molhabilidade, e para
0=180° a superficie € ndao molhavel (Macedo, 2009).

As membranas obtidas foram avaliadas com uma gota séssil de agua
destilada e também com Oleo, e os resultados obtidos encontram-se nas
Tabelas 9 e 10. Da Tabela 9, verificou-se que as membranas obtidas com PA 6
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e a partir dos nanocompdésitos apresentaram maiores angulos de molhabilidade
para a agua destilada quando comparadas aos angulos obtidos com dleo,
mesmo as que passaram pela secagem de troca sucessiva de nao solvente
como apresentadas na Tabela 10. Este comportamento pode estar associado a
caracteristica da matriz polimérica que contém predominantemente grupos C-
H, em detrimento dos grupos polares (CONH) o que pode conferir uma maior
afinidade do 6leo pela membrana.

Observou-se também nas Tabelas 9 e 10 que com a presencga de argila
sem tratamento na membrana houve uma diminuicdo no angulo de
molhabilidade para agua assim como um aumento para o Oleo. Este
comportamento pode ser explicado também pela presenca da argila que
apresenta uma maior afinidade por agua do que por 6bleo. Inclusive este
comportamento foi acentuado para maiores teores de argila incorporada no
nanocompdsito que deu origem a membrana.

Ja as membranas obtidas a partir do nanocompésito com argila tratada o
comportamento foi inverso, ou seja, com o aumento do teor de argila verificou-
se um aumento do angulo de molhabilidade para a agua e uma diminuicao para
o 6leo, embora se observasse que houve uma redug¢do do angulo para a agua
quando comparado com os da membrana de PA 6 pura. Isto pode estar
relacionado a modificacdo feita na argila com a presenca de compostos

organicos o que aumenta a afinidade com 6leo e diminui para a agua.
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Tabela 9: Molhabilidade para agua destilada e 6leo das membranas que nao

passaram pela troca sucessiva de nao solvente.

AMOSTRAS MOLHABILIDADE (2)

Agua Destilada Oleo
Membrana de

PA6-ST 63,45 46,12
Membrana de

PA 6 + MMT 3% - ST 52,11 32,61
Membrana de

PA 6 + OMMT 3% - ST 48,45 26,00
Membrana de

PA 6 + MMT 5% - ST 42,13 33,11
Membrana de

PA 6 + OMMT 5% - ST 51,62 25,27

Tabela 10: Molhabilidade para agua destilada e 6leo das membranas que

passaram pela troca sucessiva de nao solvente.

AMOSTRAS MOLHABILIDADE (2)

Agua Destilada Oleo
Membrana de

PA6-CT 60,35 13,73
Membrana de

PA 6 + MMT 3% - CT 47,56 16,31
Membrana de

PA 6 + OMMT 3% - CT 37,53 24,3
Membrana de

PA 6 + MMT 5% - CT 41,30 22,62
Membrana de

PA 6 + OMMT 5% - CT 48,57 20,77
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5.3.5. Porosimetria por Intrusao de Mercurio

Nas Figuras 37 a 41 estdo apresentadas as curvas de volume de
intrusdo e logaritmica diferencial em funcdo dos tamanhos de poros das
membranas obtidas. A fungdo dV/dP ‘e muito utilizada para determinacdao do
didmetro em que ocorre a penetracdo do volume maximo de mercurio.

Para todas as membranas, verificou-se comportamento semelhante das
curvas. O pico situado a esquerda, abrangendo uma gama de diametros com
valor médio de aproximadamente 200 um corresponde, muito provavelmente,
ao enchimento dos poros de maior tamanho, os quais, no caso seriam os do
suporte poroso obtido nas membranas. As membranas de PA 6 apresentaram
poros com diametro médio em torno de 1 um. J& na membrana PA 6 + MMT
3%, 0s poros apresentaram-se na faixa de 0,30 um e as demais membranas
poros menores em torno de 0,20 um. Pequenos poros foram encontrados por
meio dessa técnica, podendo estes corresponder a superficie das membranas
obtidas. Estes resultados corroboram com aqueles verificados por microscopia
eletrébnica de varredura. Para todas as membranas obtidas a partir dos
nanocompositos, pbéde-se verificar que a presenga da argila teve grande
influéncia na diminuicdo dos poros como visto também por microscopia
eletrénica de varredura. De acordo com Lee et al. (2003), a presenca de
agentes de nucleacdo como a argila influencia na fase de inversao (estrutura
do polimero), o que proporciona variacées na estrutura, incluindo porosidade e,
consequentemente, permeabilidade.
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Figura 36: Curvas, cumulativa de intrusao e logaritmica diferencial, obtidas para
(a) membrana de PA 6-ST e (b) membrana de PA 6-CT.
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Figura 37: Curvas, cumulativa de intrusao e logaritmica diferencial, obtidas para
(a) membrana de PA 6 + MMT 3%-ST e (b) membrana de PA 6 + MMT 3%-
CT.
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Figura 38: Curvas, cumulativa de intrusao e logaritmica diferencial, obtidas para
(a) membrana de PA 6 +OMMT 3%-ST e (b) membrana de PA 6 + OMMT 3%-
CT.
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Figura 39: Curvas, cumulativa de intrusao e logaritmica diferencial, obtidas para
(a) membrana de PA 6 + MMT 5%-ST e (b) membrana de PA 6 + MMT 5%-CT.
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Figura 40: Curvas, cumulativa de intrusao e logaritmica diferencial, obtidas para
(a) membrana de PA 6 + OMMT 5%-ST e (b) membrana de PA 6 + OMMT 5%-

CT.
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6. CONCLUSOES

v' As andlises de fluorescéncia de raios-X e difracdo de raios-X
confirmaram a presencga das moléculas do sal na argila tratada.

v A argila MMT apresentou uma etapa de decomposi¢ao, correspondente
a perda de agua adsorvida e outra correspondente a deshidroxilacao do
argilomineral. Ja a argila organofilica (OMMT) mostrou uma pequena
perda correspondente a evaporacao de agua adsorvida e outras duas
perdas de massa, correspondentes a decomposicdo do sal e
deshidroxilagdo do argilomineral.

v' Nas analises de DRX realizados para o0s nanocompdsitos,
aparentemente todos os sistemas apresentaram estrutura esfoliada e/ou
parcialmente esfoliada. Além disso, foi verificada a presenca dos picos
caracteristicos das duas fases (o e y) da poliamida com a predominancia
da fase a.

v A andlise térmica por TG dos nanocompoésitos evidenciou que nao
houve grandes mudangas do comportamento térmico em relacdo a
poliamida 6.

v" A andlise térmica por DSC dos nanocompésitos indicou que de maneira
geral a presenca da argila ndo provocou alteracdo significativa na
cristalinidade da poliamida 6. O ensaio também confirmou as fases
cristalinas da poliamida, a forma a e .

v Os difratogramas de DRX das membranas obtidas comprovaram a
estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada e a presenca dos picos
caracteristicos da poliamida 6.

v A analise térmica por DSC das membranas indicou que a presenca da
argila provocou pequena diminui¢do na cristalinidade da poliamida 6. O
ensaio também confirmou as fases cristalinas da poliamida, a forma o e
Y.

v As fotomicrografias de MEV ilustraram a obtencdo de membranas
microporosas assimétricas com a formacao de uma pele filtrante e um

suporte poroso ao longo da secao transversal. As obtidas a partir dos

91



nanocompositos apresentaram uma maior quantidade de poros e
distribuicdo mais uniforme destes quando comparadas a membrana de
PA 6. Foi visto ainda que o tempo de exposicdo do filme polimérico
antes da precipitacdo, o teor de polimero na solugcédo, a presenca da
argila e a secagem por troca sucessiva de nao-solvente provocaram
modificagées na morfologia da membrana e na formagao dos poros.

Por meio dos testes de molhabilidade, verificou-se que as membranas
obtidas a partir da PA 6 e dos nanocompdsitos apresentaram maiores
angulos de molhabilidade para a agua destilada quando comparadas
aos angulos obtidos com 6leo. De maneira geral, a presenca da argila
alterou a molhabilidade das membranas.

Por meio da porosimetria por intrusdo de mercurio, observou-se que a
presenca da argila na membrana ocasionou uma diminuicao significativa
no diametro dos poros: aproximadamente 1 um para a PA6; 0,30 um
para a PA6 + MMT 3% e, para as demais membranas, o diametro ficou

em torno de 0,20 um.
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7.S UGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

v Investigar os fenémenos e mecanismos durante a formacdo da

membrana pela técnica de precipitacao por imersao.
v Estudar algumas condi¢cbées de sintese tais como: tipos diferentes de
solventes; banho de precipitagdo; tempo, umidade e temperatura de

exposicao e secagem das membranas.

v Investigar a aplicabilidade da membrana obtida em funcdo de sua
morfologia e permeabilidade.

v' Estudar diferentes teores de agua na solucao para a producao das

membranas.

v' Utilizar aditivos para acelerar a precipitacdo das membranas e assim
obter morfologias variadas.

v Avaliar outras poliamidas com massas molares diferentes para a

obtencao das membranas.

v' Usar argila importada e realizar um estudo comparativo com a argila

nacional.

93



8. REFERENCIAS

ALONSO, J. M. H.; MARAND, E.; LITTLE, J. C.; COX, S. S. Transport
properties in polyurethane/clay nanocompdsitos as barrier materials: Effect of
processing conditions. Journal of Membrane Science. v. 337, p. 208-214,
2009.

ALTINKAYA, S. A.; YENAL, H.; OZBAS, B. Membrane formation by dry-cast
process Model validation through morphological studies. Journal of Membrane
Science.v. 249, p. 163-172, 2005.

ANADAO, P. Ciéncia e Tecnologia de Membranas. Sao Paulo. 12 Ed. Artliber
Editora, 2010, 35-47pp.

ANDRADE, D. L. A. C. S. Desenvolvimento de nanocompdsitos
polipropileno/bentonita através da técnica de intercalacao por fusao.
2003. Dissertagcao de Mestrado, Universidade Federal de Campina Grande-PB.

ARAUJO, E. M. Tenacificacdo da Poliamida 6 com ABS por meio da
Técnica de Compatibilizacao in situ com o uso de Copolimeros Acrilicos
Reativos. 2001. 207f. Tese de Doutorado. Universidade Federal de Sao
Carlos.

ARAUJO, E. M.; MELO, T. J. A.; SANTANA, L. N. L.; NEVES, G. A;
FERREIRA, H. C.; LIRA, H. L.; CARVALHO, L. H.; AVILA JR., M. M.
PONTES, M. K. G. & ARAUJO, I. S. The influence of organo-bentonite clay on
the processing and mechanical properties of nylon 6 and polystyrene
composites. Materials Science and Engineering B, v. 112, p. 175-178, 2004.

BAKER, R. W., Membrane technology and applications. England: John
Wiley & Sons Ltd, 2004. 545p.

94



BARBOSA, R.; ARAUJO, E. M.; MAIA L. F.;. PEREIRA, O. D.; MELO, T. J. A.
Morfologia de nanocompdsitos de polietileno e poliamida-6 contendo argila
nacional. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia.v.16, n® 3, p, 246-251, 2006.

BASSETI, F.J. Preparacao, caracterizacao e aplicacao de membranas
poliméricas microporosas assimétricas. 2002. 192f. Tese de Doutorado.
Universidade Estadual de Campinas, Sao Paulo.

BERTOLDO, L. C. Desenvolvimento de membranas de fibras ocas para
ultrafiltracao e nanofiltracao utilizando imersao em banho duplo de
precipitacao. 2005. Dissertagao de Mestrado. Universidade Federal do Rio de

Janeiro.

BEYER, G. Nanocomposites: a new class of flame retardants for polymers.
Plastics Additives & Compound.v. 4, p, 22-27, 2002.

BULTE, A. M. W. Nylon 4,6 as membrane material: polymer crystallization
during immerson precipitation / Astrid Maria Wilherimina. Poefschrift Enschede.
Melt lit. opg. 1994.

CANEVAROLO Jr., S. V. Ciéncia dos Polimeros. Sao Paulo. Artliber Editora.
12 Ed. 2002. 405-417pp.

CARVALHO, R. B. Fibras ocas compostas para nanofiltracao e osmose
inversa preparadas pela técnica de precipitacao por imersao de duas
solucoes poliméricas extrusadas simultaneamente. 2005. Tese de
Doutorado. Universidade Federal do Rio de Janeiro.

CHENG, L. P.; LIN, D. J. L.; CHANG, C. L.; LEE, C. K. Fine structure and
crystallinity of Nylon 66 membranes prepared by phase inversion in the
water/formic acid/Nylon 66 system. European Polymer Journal.v. 42, p. 356-
367, 2006.

95



CHIN, I. J.; THURN, A. T.; KIM, H. C.; RUSSELL, T. P.; WANG, J. On
exfoliation of montmorillonite in epoxy.Polymer.v.42, p, 5947-5952, 2001.

CHO, J. W.; PAUL, D. R. Polyamide 6 nanocomposites by melt
compounding.Polymer.v. 42, p.1083-1094, 2001.

CHUNG, T. S.; TEOH, S. K.; HU, X. Formation of ultrathin high-performance
polyethersulfone hollow-fiber membranes.Journal of Membrane Science.v.
133, p. 161-175, 1997.

DENNIS, H. R.; HUNTER, D. L.; CHANG, D.; KIM, S.; WHITE, J. L.; CHO, J. W
and PAUL, D. R. Effect of melt processing conditions on the extent of exfoliation
in organoclay-based nanocomposites. Polymer, v. 42, p. 9513-9522, 2001.

DIAZ, V. F. R. Preparacdao a nivel de laboratério de algumas argilas
esmectiticas organofilicas. 1994. Tese de Doutorado. Escola Politécnica da

Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

DUBOIS, A. L. Polymer — layered silicate nanocomposites: preparation,
properties and uses of a new class of materials. Materials Science and
Engineering. v. 28, p.1-63, 2000.

ESTEVES, A C. C.;TIMMONS, A. B.; TRINDADE, T. Nanocompésitos de matriz
polimérica: estratégias de sintese de materiais hibridos. Quimica Nova.
Portugal, v.27, n.5, p.798-806, 2004.

ESPESO, J.; LOZANO, A. E.; CAMPA, J. G.; ABAJO, J. Effect of substituents
on the permeation properties of polyamide membranes. Journal of Membrane
Science. v.280, p.659-665, 2006.

FIGUEROA, S. F. M. & MESQUITA, M. J. M. Aula de Filossilicatos e
Tectossilicatos. Disponivel em http://www.ige.unicamp.br/ .Acesso em julho de
2011.

96



FISCHER, H. Polymer nanocomposites: from fundamental research to specific
applications. Materials Science and Engineering C.v.23, p.763-772, 2003.

FORNES, T. D. & PAUL, D. R. Crystallization behavior of nylon 6
nanocomposites. Polymer, v. 44, p. 3945-3961, 2003.

FORNES, T. D.; YOON, P. J.; KESKKULA, H.; PAUL, D. R. Polyamide 6
nanocomposites: the effect of matrix molecular weight. Polymer, v. 42, p. 9929-
9940, 2001.

FORNES, T. D.; HUNTER, D. L.; PAUL, D. R. Nylon 6 nanocomposites from
alkylammonium modified clay: The role of alkyl tails on exfoliation.
Macromolecules, v. 37, p. 1793-1798, 2004.

GARCIA, A.; ECEOLAZA, S.; IRIARTE, M.; URIARTE, C.; ETXEBERRIA, A.
Barrier character improvement of na amorphous polyamide (Trogamid) by the
addition of a nanoclay. Journal of Membrane Science. v. 301, p. 190-199,
2007.

GOMES, A. C. O.; SOARES, G. B.; PARANHOS, C. M.; OLIVEIRA, M. G;
OLIVEIRA, M. Estudo da estrutura cristalina de misturas poliamida 6/borracha
nitrilica. Anais do 9° Congresso Brasileiro de Polimeros, Foz do Iguacu-PR,
2009.

GONELLA, L. B. Nanocompositos de poliamida 6 com montmorilonitas e
xisto. 2007. 162f. Tese de Doutorado. Universidade Federal do Rio Grande do
Sul.

HABERT, A. C.; BORGES, C. P.; NOBREGA, R. Processos de separacido
por membranas. Rio de Janeiro. E-papers, 2006. 180p.

HAMZA, A.; PHAM, V. A.; MATSUURA, T.; SANTERRE, J. P. Development of
membranes with low surface energy to reduce the fouling in ultrafiltration
applications.Journal of Membrane Science. v. 131, p. 217-227, 1997.

97



HU, XIAO.; ZHAO, X. Effects of annealing (solid and melt) on the time evolution
of polymorphic structure of PAG6/silicate nanocompoésitos. Polymer. v.45,
p.3819-3825, 2004.

HUANG, S. H.; LI, C. L.; HU, C. C.; TSAI, H. A.; LEE, K. R.; LAIL, J. Y.
Polyamide thin-film composite = membranes prepared by interfacial
polymerization for pervaporation separation. Desalination. v. 200, p. 387-389,
2006.

JONSON,C.; JONSSON, A. S. Influence of the membrane material on the
adsoptive fouling of ultrafiliration membranes. Journal of Membrane Science.
v. 108, p. 79-87, 1995.

JUNIOR, J. G. Preparacao, caracterizacao e propriedades de
nanocompositos de poliamida 6 e argilas organofilicas. 2010, 112f.
Dissertacdo de Mestrado. Universidade de Sao Paulo- Instituto de Quimica,
Sao Paulo.

KHANNA, Y. P.; KHUN, W. P. Measurement of Crystalline Index in Nylons by
DSC: Complexities and Recommendations. Journal of Polymer Science.v.35,
p. 2219-2231, 1997.

KOHAN I. M. Nylon Plastics Hanbook.Hanser Publishers, Munich Vienna New
York, 1995.

KONG, C.; KOUSHIMA, A.; KAMADA, T.; SHINTANI, T.; KANEZASHI, M.;
YOSHIOKA, T.; TSURU, T. Enhanced performance of inorganic-polyamide
nanocomposite membranes prepared by metal-alkoxide-assisted interfacial
polymerization. Journal of Membrane Science.v.366, p. 382-388, 2011.

KONISHI, R.; ITO, M. Relation between ductility and segmental mobility of
nylon-6. Polymer, v. 45, p. 5191-5198, 2004

98



KRUMP, H.; LUYT, A. S.; HUDEC, |. Effect of different modified clays on the
thermal and physical properties of  polypropylene-montmorillonite
nanocompdsitos. MaterialsLetters.v.60, p. 2877-2880, 2006.

LEE, KH.; SEO, B.K.; NAM, S.T.; HAN, M. J. Trade-off between
thermodynamic enhancement and kinetic hindrance during phase inversion in
the preparation of polysulfone membranes. Desalination, v. 159, p. 289-296,
2008.

LEITE, A. M. D. Obtencao de membranas de poliamida 6 e de seus
nanocompositos com argila. 2008. 108f. Dissertacdo de Mestrado,

Universidade Federal de Campina Grande, Paraiba.

LI, S. G.; KOOPS, G. H.; MULDER, M. H. V. Wet spinning of integrally skinned
hollow fiber membranes by modified dual-bath coagulation method using a triple
orifice spinneret. Journal of Membrane Science.v. 94, p.329-340, 1994.

LIN, D. J.; CHANG, C. L.; LEE, C. K.; CHENG, L. P. Fine structure and
crystallinity of porous Nylon 66 membranes prepared by phase inversion in the
water/formic acid/ Nylon 66 system. European Polymer Journal. v. 42, p. 356-
367, 2006.

LINCOLN, D. M.; VAIA, R. A.; WANG, Z. G.; HSIAQO, B. S. Secondary structure
and elevated temperature crystallite morphology of nylon-6/layered silicate
nanocompositos. Polymer. v.42, p.1621-1631, 2001.

LINCOLN, D. M.; VAIA, R. A.; WANG, Z. G.; HSIAOQ, B. S.; KRISHNAMOORTI,
R. Temperature dependence of polymer crystalline morphology in nylon
6/montmorillonite nanocompositos. Polymer.v. 42, p. 9975-9985, 2001.

LIU, F.; HASHIM, N. A.; LIU, Y.; ABED, M. R. M.; LI, K. Progress in the

production and modification of PVDF membranes. Journal of Membrane
Science.v. 375, p. 1-27, 2011.

99



MACEDO, M. O. C. Modificacao de Membranas de quitosana por plasma
para uso bioldgico. 2009, 98f. Dissertacao de Mestrado. Universidade Federal
do Rio Grande do Norte.

MASAYQOSHI, I.; MIZUOCHI, K.; KANAMOTO, T. Effects of crystalline forms on
the deformation behaviour of nylon-6. Polymer, v. 39, p.4593-4598, 1998.

MATSUYAMA, H.; TERAMOTO, M.; UESAKA, T. Membrane formation and
structure development by dry-cast process. Journal of Membrane
Science.v.135, p, 271-288, 1997.

MCNALLY, T.; MURPHY W. R.; LEW, C. Y.; TURNER, R. J.; BRENNAN, G. P.
Polyamide-12 layered silicate nanocomposites by melt compounding.
Polymer.v. 44, p, 2761-2772, 2003.

MO, J. H.; LEE, Y. H.; KIM, J.; JEONG, J. Y.; JEGAL, J. Treatment of dye
aqueous solutions using nanofiltration polyamide composite membranes for the
wastewater reuse. Dyes and Pigments. v.76, p. 429-434, 2008.

MULDER, M. Basic Principles of Membrane Technology. Netherlands. 2nd
Editions.Kluwer Academic Publishers. 1997.363p.

NAGARALE, R. K.; SHASHI, V. K.; RANGARAJAN, R. Preparation of polyvinyl
alcohol-silica hybrid heterogeneous anion-exchange membranes by sol-gel
method and their characterization. Journal of Membrane Science.v. 248, p.
37-44, 2005.

PACHECO, F. A.; PINNAU, |.; REINHARD, M.; LECKIE, J. O. Characterization
of isolated polyamide thin films of RO and NF membranes using novel TEM

techniques. Journal of Membrane Science. v. 358, n.1-2 , p. 51-59, 2010.

PAVLIDOU, S.; PAPASPYRIDES, C. D.A review on polymer — layered silicate
nanocomposites. Progress in Polymer Science. v. 33, p, 1119-1198, 2008.

100



PAZ, R. A. Efeito do peso molecular da poliamida 6 no desenvolvimento
de nanocompdésitos. 2008,Dissertacao de Mestrado. Universidade Federal da

Paraiba, Campina Grande-Paraiba.

PEINEMANN, K. V.; MAGGIONI, J. F.; NUNES, S. P. Poly(ether imide)
membranes obtained from solution in cosolvent mixtures. Polymer. v. 39, 15, p.
3411-3416, 1998.

PEREIRA, C. C.; NOBREGA, R.; BORGES, C. P. Membranes obtained by
simultaneous casting of two polymer solutions. Journal of Membrane Science.
v. 192, p. 11-26, 2001.

PESETSKII, S. S.; JURKOWSKI, B.; OLKHOV, Y. A.; BOGDANOVICH, S. P.,
KIVAL, V. N. Influence of a cooling rate on a structure of PA6. European
Polymer Journal, v. 41, p. 1380-1390, 2005.

PETRUS, J. C. C. Preparacao, modificacado e caracterizacao de
membranas assimétricas para clarificacao de suco de frutas. 1997. 139f.
Tese de Doutorado. Universidade Estadual de Campinas, Sdo Paulo.

PETRUS, J. C. C., MENEZES, H. C., PIRES, A. N., Preparacao e
Caracterizacao de Membranas Microporosas Obtidas a Partir de Blendas de
PVDF/PMMA. Polimeros, Jan/Mar, p. 67, 1998.

PFAENDNER, R. Nanocomposites: Industrial opportunity or
challenge?.Polymer Degradation and Stability.v.95, p, 369-373, 2010.

PICARD, E.; GERARD, J. F.; ESPUCHE, E. Water transport properties of
polyamide 6 based nanocompdsitos prepared by melt blending: On the
importance of the clay dispersion state on the water transport properties at high
water activity. Journal of Membrane Science. v. 313, p. 284-295, 2008.

101



PICARD, E.; VERMOGEN, A.; GERARD, J. F.; ESPUCHE, E. Barrier
properties of nylon 6-montmorillonite nanocompdosito membranes prepared by
melt blending: Influence of the clay content and dispersion state.
Consequences on modeling. Journal of Membrane Science. v. 292, p. 133-
144, 2007.

PUCCA, P. T. P. Producao e -caracterizacio de membranas de
microfiltracao e ultrafiltracao pelo método de inversao de fases, utilizando
polisulfona como matéria-prima. 2010. 138f. Dissertacdo de Mestrado.

Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

RAY, S. S.; BOUSIMA, M. Biodegradable polymers and their layered silicate
nanocomposites: in greening the 21 century materials world. Progress in
Materials Science. v. 50, p, 962-1079, 2005.

RAY, S.S. & OKAMOTO, M. Polymer/layered silicate nanocomposites: a review
from preparation to processing. Progress in Polymer Science. v. 28, p,1539-
1641, 2003.

SANTOS, P. S. Ciéncia e Tecnologia de Argilas. 22 Edicao Revisada e
Ampliada. Sao Paulo: Edgar Blucher, 1989, v. 1, 408p.

SHIH, C. H.; GRYTE, C.C.; CHENG, L. P. Morphology of membranes formed
by the isothermal precipitation of polyamide solutions from water/formic acid
systems. Journal of Applied Polymer Science, v. 96, p. 944-960, 2005.

SINGH, P. S.; RAQ, A. P.; RAY, P; BHATTACHARYA, A.; SINGH, K.; SAHA,
N. K.; REDDY, A. V. R. Techniques for characterization of polyamide thin film
composite membranes. Desalination. Article in press.
doi:10.1016/j.desal.2011.04.039, 2011.

SOLOMON, M. J.; ALMUSALLAM, A. S.; SEEFELDT, K. F;
SOMWANGTHANAROJ, A.; VARADAN, P. Rheology of polypropylene/clay
hybrid materials. Macromolecules. v. 34, p, 1864-1872, 2001.

102



SONG, M. K.; PARK, S. B.; KIM, Y. T.; KIM, K. H.; MIN, S. K.; RHEE, H. W.
Characterization of polymer-layered silicate nanocompdésito membrane for
direct methanol fuel cells. Electrochimica Acta. v. 50, p. 639-643, 2004.

SUN, L.; YANG, JIN-TAO; LIN, GEN-YAO; ZHONG, MING-QIANG.
Crystallization and thermal properties of polyamide 6 composites filled with
different nanofillers. Materials Letters, v. 61, p. 3963—-3966, 2007.

TANAKA, N. P. Possibility of porosity control in nylon-6 membranes. Polymer.
v. 36, 13, p. 2597-2601, 1995.

TEIXEIRA, M. M. C. G. R. Ultrafiltracdo no Tratamento de Aguas para
Consumo Humano. 2001. 117f. Dissertacdo de Mestrado. Universidade Nova
de Lisboa, Portugal.

THOMAS, J. L.; OLZOG, M.; DRAKE, C.; SHIH, C. H.; GRYTE, C. C.
Polyamide membrane precipitation studied by confocal backscattering
microscopy. Polymer. v. 43, p. 4153-4157, 2002.

TSAL T.Y.; LIN,W. H.; LIN, Y. Y.; HSU, Y. C.; RAY, U.; LIN, Y. T.; JOU-OU, M.
Permeability property of Nylon 6 nanocomposites membranes with various clay
minerals. Desalination. v.233, p. 183-190, 2008.

URAGAMI, T.; MATSUGI, H.; MIYATA, T. Pervaporation characteristics of
organic-inorganic hybrid membranes composed of poly(vinyl alcohol-co-acrylic
acid) and tetraethoxysilane for water/ethanol separation. Macromolecules. v.
38, p. 8440-8446, 2005.

UTRACKI, L. A. Polymer alloys and blends: thermodynamics and rheology.
Munich, Hanser, 1989. 356p.

103



WANG, K. H.; CHOI, M.H.; KOO, C.M.; CHOI, Y. S.; CHUNG, I. J. Synthesis
and characterization of maleated polyethylene/clay nanocomposites.Polymer,
v. 42, p. 9819-9826, 2001.

WANG, Y.; CHEN, F. B.; LI, Y. C and WU, K. C.Melt processing of
polypropylene/clay nanocomposites modified with maleated polypropylene
compatibilizers. Composites: Part B, v. 35, p. 111-124, 2004.

WANG,X. L.; QIAN, H. J.; CHEN, L. J.; LU, Z. Y.; LI, Z. S. Dissipative particle
dynamics simulation on the polymer membrane formation by immersion

precipitation. Journal of Membrane Science. v. 311, p. 251-258, 2008.

WITTE, P. V.; DIUKSTRA, P. J.; BERG, J. W. A.; FEIJEN, J. Phase separation
process in polymer solutions in relation to membrane formation. Journal of
Membrane Science. v. 117, p.1-31, 1996.

XIE, S.; ZHANG, S.; LIU, H.; CHEN, G.; FENG, M.; QIN, H.; WANG, F.; YANG,
M. Effects of processing history and annealing on polymorphic structure of
nylon-6/montmorillonite nanocompdésitos. Polymer. v.46, p. 5417-5427, 2005.

XU, J.; FENG, X.; GAO, C. Surface modification of thin-film-composite
polyamide membranes for improved reverse osmosis performance. Journal of
Membrane Science.v.370, p. 116-123, 2011.

YA-NAN, Y.; JUN, W.; QING-ZHU, Z.; XUE-SI, C.; HUI-XUAN, Z.The research
of rheology and thermodynamics of organic-inorganic hybrid membrane during
the membrane formation. Journal of Membrane Science.v. 311, p. 200-207,
2008.

YANG, Y.; ZHANG, H.; WANG, P.; ZHENG, Q.; LI, J.The influence of nano-

sized TiO, fillers on the morphologies and properties of PSF UF membranes.
Journal of Membrane Science.v.288, p. 231-238, 2007.

104



ZHAO, Z.; YU, W.; LIU, Y.; ZHANG, J.; SHAO, Z. Isothermal crystallization
behaviors of nylon-6 and nylon-6/montmorillonite nanocompdésito. Materials
Letters, v.58, p.802-806, 2004.

105



APENDICE A

Deconvolugdo das curvas de DRX da poliamida 6 de seus

nanocompdsitos com 3 e 5% de argila.

Peak Analysis Title
Source File: PA 6 Data Set: Bookl_B Date:18/10/2011
Chi2=0 COD=0 # of Data Points=0
SS=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Book1_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 35.44348 1.27526 26.11003 2011111 9.97723
2 Gaussian 249.26919 80102 29.34049 20.86421 70.16847
3 Gaussian 70.53121 1.44785 45.76408 23.56233 19.85431
356.24389

BaseLine: CONSTANT
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Peak Analysis Title

Source File: PA6 + MMT 3%

Chi"2=0
SS=0

Data Set: Bookl_B

COD=0

Corr Coef=0

Date:18/10/2011
# of Data Points=0
Degree of Freedom=0
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8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
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Book1_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FwWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 110.0263 1.5098 68.46155 20.22439 9.94635
2 Gaussian 818.86686 6.66342 115.6144 21.57041 74.02538
3 Gaussian 177.30421 1.05515 157.85978 23.60139 16.02826
1106.19738

BaseLine: CONSTANT
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Peak Analysis Title

Source File: PA 6 + OMMT 3%
Chi*2=0

SS=0

Data Set: Bookl_B

COD=0

Corr Coef=0

Degree of Freedom=0

Date:18/10/2011
# of Data Points=0
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Book1_A
Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 59.90827 1.0452 53.84605 20.20107 8.40054

2 Gaussian 485.67171 7.89118 58.18631 21.64275 68.10257
3 Gaussian 39.33426 1.18052 31.30153 2155765 5.51559

4 Gaussian 128.23321 1.28784 93.54198 23.60857 17.9813

713.14745

BaseLine: CONSTANT
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Peak Analysis Title

Source File: PA 6 + MMT 5%

Data Set: Bookl_B

Date:18/10/2011

Chi2=0 COD=0 # of Data Points=0
SS=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
1,6x10° —1r———m——™—/™@—r ™/ 1T TT"T"—"T"—"T"—T"—T
1,4x10% .; -
1,2x10% ! .
1,0x10° 3 T
m 8,0x10' .
' »
§ - -
S 1
& 6,0x10 B
4,0x10" - .
2,0x10" o .
0,0 4 i
LI L L L L L L L L L e e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Book1_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 32.91503 2.32645 13.29134 19.72598 19.24886
2 Gaussian 93.30966 8.24124 10.67864 2070072 54.56792
3 Gaussian 10.70487 2.17066 463295 2135845 6.26026
4 Gaussian 34.06772 1.27401 2512111 2324673 19.92296
17099729

BaseLine: CONSTANT
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Peak Analysis Title

Source File: PA 6 + OMMT 5%

Data Set: Bookl_B

Date:18/10/2011

Chir2=0 COD=0 # of Data Points=0
SS=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Book1_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 60.27114 150207 37.6953 20.32982 567977
2 Gaussian 665.58401 9.01204 70.23708 21.38283 62.72259
3 Gaussian 7517977 1.63475 43.2035 2207169 7.08471
4 Gaussian 260.12031 1.02463 238.49356 235668 24.51294
1061.15523

BaseLine: CONSTANT
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APENDICE B

Deconvolugédo das curvas de DRX das membranas obtidas a partir da

poliamida 6 de seus nanocompdsitos com 3 e 5% de argila.

Peak Analysis Title
Source File: Membrana PA 6 Data Set: Bookl_B Date:17/10/2011
Chi"2=0 COD=0 # of Data Points=0
SS=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Book1_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 313.52642 064816 454.42244 20.06466 14.08475
2 Gaussian 1493.64475 10.32113 138.4652 20.82266 67.09999
3 Gaussian 54.78767 1.60708 32.02673 21.74163 246126
4 Gaussian 364.03959 1.08455 31533015 24.10042 16.35399
222599843

BaseLine: CONSTANT
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Peak Analysis Title

Source File: Membrana PA 6 + MMT 3%

Chi*2=0
SS=0

COD=0
Corr Coef=0

Data Set: Bookl_B

Date:17/10/2011
# of Data Points=0

Degree of Freedom=0

Book1_B

T
14

T T T
16 18 20 22

T T T T
24 26 28

T
0 4 6 8 10 12 30 32
Book1_A
Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 221.80109 0.67627 308.11488 20.14109 15.94945
2 Gaussian 708.14862 7.22578 92.24167 21.11166 50.92212
3 Gaussian 99.48796 1.6189 57.73213 21.76061 7.15406

4 Gaussian 361.2126 1.35338 250.73328 24.21438 25.97437

1390.65026

BaseLine: CONSTANT
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Peak Analysis Title

Source File: Membrana PA 6 + OMMT 3%

Data Set: Bookl_B

Date:17/10/2011

Chi"2=0 COD=0 # of Data Points=0
SS=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Book1_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 85.66157 0.79334 101.43719 20.32982 14.28082
2 Gaussian 312.62052 8.27454 35.79071 21.58595 52.15045
3 Gaussian 96.27915 277668 32.57434 22.10738 16.06101
4 Gaussian 104.89763 1.14042 86.41099 24.41521 17.49872
599.45887

BaseLine: CONSTANT
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Peak Analysis Title

Source File: Membrana PA 6 + MMT 5% Data Set: Bookl_D

Date:17/10/2011

Chi*2=0 COD=0 # of Data Points=0
SS=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
T 7 T T LA LA DL L LA DL B | T T T T 1T 71T 770
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Book1_C
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT EWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 210.2385 0.81784 241.49763 19.94711 12.05563
2 Gaussian 916.13832 7.64168 112.89866 20.85356 5253378
3 Gaussian 219.5208 267128 77.20118 21.44738 12.5879
4 Gaussian 398.00554 1.29321 289.12737 23.98198 2282269
1743.90316

BaseLine: CONSTANT
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Peak Analysis Title

Source File: Membrana PA 6 + OMMT 5%  Data Set: Memb20Nano5_tube Date:25/8/2011

Chi*2=0 COD=0 # of Data Points=0
SS=0 Corr Coef=0 Degree of Freedom=0
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Memb20Nano5_Xray
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 28.63934 0.69023 38.9795 19.92939 6.64826
2 Gaussian 323.17942 6.39671 475112 21.61847 75.022
3 Gaussian 38.63676 1.12503 32.26287 21.38122 8.96903
4 Gaussian 40.32403 0.97194 38.97569 23.9209 9.36071
430.77955

BaseLine: CONSTANT
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APENDICE C
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Fotomicrografia obtida por de MEV da membrana de PA 6 + OMMT 3% com
20% de teor de polimero, usando-se a técnica de EDS para avaliar a particula
em destaque.
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Fotomicrografia obtida por de MEV da membrana de PA 6 + OMMT 3% com
22% de teor de polimero, usando-se a técnica de EDS para avaliar a particula

em destaque.
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Fotomicrografia obtida por de MEV da membrana de PA 6 + OMMT 5% com
22% de teor de polimero, usando-se a técnica de EDS para avaliar a particula
em destaque.
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