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Resumo:

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

Palavras-chave: Membranas; nanocompositos; poliamida66; argila bentonitica.

Abstract:

Flat membranes were obtained by phase inversion technique from polyamide 66 (PA66) with 3 and 5% of bentonite clay
nanocomposites. The clay was treated with ammonium quaternary salt with the aim to become organophilic. Treated (ACT)
and untreated (AST) clays were characterized by X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetry (TG). The membranes were
characterized by XRD, TG and scanning differential calorimetry (DSC). The result of XRD of the clays confirmed the presence
of quaternary ammonium salt in the organoclay structure. From TG, it was observed that the organoclay showed better thermal
stability when compared with bentonite clay. The XRD patterns of the membranes with 3 and 5% of organoclay suggest an
exfoliated and/or partially exfoliated structure. The results of TG indicated that the membranes of PA66 with 3 and 5% of
ACT presented great thermal stability when compared with the membranes with 3 and 5% of AST. The results of DSC suggest
that practically not occur change in the melt temperature of the membranes in relation to pure PA66 membrane.

Keywords: Membranes; nanocomposites; polyamide66; bentonite clay.

outras vantagens, sdo os que utilizam membranas de
separa¢do como principio ativo de seu funcionamento [2].
A principal caracteristica dos processos de separa¢do por

1. Introducéo

Membranas sdo meios filtrantes que apresentam poros de

dimensoes variadas. Estes poros sdo responsaveis por todas as
propriedades que tornam as membranas uteis em suas diversas
aplicacdes, tanto para separar particulas como para fracionar
moléculas de diferentes massas molares. Como barreiras
seletivas que atuam como uma espécie de filtro, as
membranas sdo capazes de promover separagdes em sistemas
onde os filtros comuns ndo sdo eficientes [1].

Um processo de tratamento de efluentes que vem
recebendo crescente atencdo devido a sua eficiéncia
energética, facilidade de operagéo e vasta aplicabilidade, entre
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membranas (PSM) esta relacionada ao fato de a maioria das
separacdes ocorrerem sem a mudanca de fase dos
componentes, sendo, assim, energeticamente mais vantajosos
quando comparados com 0s  processos  térmicos
convencionais. Adicionalmente, o fato de ser uma tecnologia
limpa, a simplicidade de opera¢do, a possibilidade de
combinagdo com outros processos, 0s equipamentos
compactos e a facilidade de aumento na escala de producdo
tornam os PSM mais atrativos na competi¢do com as técnicas
classicas de separagao [3].
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Os PSM tém sido aplicados no fracionamento de
misturas, solugdes ¢ suspensdes envolvendo espécies de
tamanho e natureza quimica diferentes. Por este motivo, estas
aplicacbes requerem a utilizagdo de membranas com
caracteristicas especificas. Dependendo da aplicagdo estas
membranas podem apresentar diferencas significativas em
termos funcionais e estruturais. O conhecimento da estrutura
de membranas e sua relagdo com as propriedades de
transporte sdo importantes para uma melhor compreensdo dos
fendmenos envolvidos nos problemas de separacio,
permitindo selecionar a melhor estrutura para uma dada
separagao [4].

A técnica de inversdo de fase, através da precipitagdo por
imersdo ¢ um processo que vem se destacando recentemente
na manufatura de membranas. Uma solu¢do polimérica ¢
espalhada  como um filme fino ou extrudada e,
subsequentemente, imersa em um banho de ndo solvente, e
pode ser dividido em seis etapas: preparacdo de uma solugdo
polimérica, espalhamento de um filme fino de solucdo sobre
um suporte adequado, exposicdo do filme formado ao
ambiente, imersdo do filme polimérico em um banho de
precipitagdo, remog¢ao do solvente residual presente na matriz
polimérica formada e secagem da membrana obtida. A
precipitagdo ocorre porque o solvente é trocado por um nio
solvente na solucdo polimérica [5]. A transferéncia de massa
entre a solugdo polimérica e o banho promove a separacdo das
fases, dando origem a uma fase rica e a outra pobre em
polimero. O aumento da concentragdo da fase rica em
polimero leva a formagio do suporte poroso. Esta concepcdo é
muito flexivel e permite obter suportes com diferentes
morfologias, dependendo da escolha do solvente e do ndo
solvente ao polimero, da utilizacdo de aditivo na solucdo
polimérica, como também da composi¢do do banho de
precipitagdo [1-6].

A poliamida66 (PA66) ¢ um exemplo de polimero
sintético, sendo considerado um importante termoplastico de
engenharia, possuindo alta resisténcia a tragdo, resisténcia a
abrasdo, excelente resisténcia a fadiga, baixo coeficiente de
atrito e boa tenacidade. As poliamidas vém sendo utilizadas
em matrizes de nanocompdsitos, onde tém apresentado boas
propriedades, tais como: melhores propriedades mecanicas,
térmicas, de barreira, retardiancia a chama e estabilidade
dimensional a baixos niveis de carga quando comparados a
matriz pura e aos compositos convencionais [7]. As
poliamidas vém sendo utilizadas em matrizes de
nanocompositos, onde tém boas propriedades a baixos niveis
de carga quando comparados a matriz pura € aos compdsitos
convencionais. A dispersdo uniforme da nanocarga de argila
no polimero produz uma larga interacdo interfacial,
representando uma caracteristica peculiar do nanocompdsito
polimérico [8].

Nanocompositos poliméricos s@o considerados uma
classe de materiais hibridos, compostos por uma matriz
polimérica nas quais as particulas inorganicas, com dimensdes
nanométricas, sdo dispersas [9-12]. Neste caso, as cargas (fase
dispersa) apresentam dimensdes nanométricas e interagem
com a matriz polimérica em escala nanométrica. Esta nova
variedade de cargas favorece o melhoramento de propriedades

empregando quantidades muito baixas (1-5% em peso). Até o
momento, os resultados de maior sucesso tém sido
conseguidos com o emprego de silicatos em camadas (argilas)
como nanocargas para fabricagdo de nanocompdsitos
poliméricos [13-19].

Esta pesquisa tem como objetivo obter membranas na
forma de filmes finos por meio da técnica de inversdo de fase
a partir dos nanocompositos de poliamida 66/argila
bentonitica. As argilas tratada (organofilica) e sem tratamento
foram caracterizados para que fosse determinado o
espacamento interplanar basal entre as camadas de argila, bem
como a estabilidade térmica dessas argilas. Enquanto que, as
membranas foram caracterizadas com o intuito de avaliar o
seu comportamento térmico ¢ a formacao dos nanocompdsitos
obtidos

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Argila bentonitica BRASGEL PA, fornecida pela
Industria Bentonit Unido Nordeste (BUN). Para produgao das
argilas organofilicas e, tornd-las assim compativel com o
polimero, foi realizado um tratamento especifico com o sal
Cetremide® (brometo de hexadeciltrimetil amoénio), fabricado
pela Vetec, Sdo Paulo/SP. A matriz polimérica empregada foi
a poliamida66 (PA66) com massa molar média de 8.500
g.mol ™, sob o codigo de Technyl® A216 (Technyl® A216)
fornecida pela Rhodia/SP, sob a forma de granulos de
coloragdo branca. O 4cido féormico com 98-100% de pureza,
fabricado pela Labsynth Produtos para Laboratério Ltda, foi
utilizado como solvente para dissolver a poliamida pura e os
seus nanocompositos para a obten¢ao das membranas.

2.2. Métodos
2.2.1 Preparacdo da argila organofilica

A argila sem tratamento (AST) foi modificada
organicamente através de uma reacdo de troca i6bnica em meio
aquoso, usando o sal quaternario de aménio Cetremide® e de
acordo com a capacidade de troca de cations (CTC) da argila.
Para serem empregadas como cargas para nanocompositos,
essas argilas devem expandir em meio orgdnico. Neste caso,
sd0 denominadas de argilas com tratamento (ACT) [20-22].

Para efeito de comparagdo, foi utilizada 3 e 5% de argila
tratada (organofilica) e sem tratamento. A incorporagdo de 3 e
5% de argilas em matrizes poliméricas tem diversificado
ainda mais a utilizagdo de polimeros, pois a formagdo de
nanocompositos polimero/argila organofilica tem mostrado
melhorias das propriedades mecanicas, térmicas, de barreira,
retardancia a chama, estabilidade dimensional, entre outras
pelo uso de baixos niveis de carga (1-5% em massa), quando
comparados com os compdsitos convencionais. Isto ocorre,
devido a utilizagdo de nanocargas dispersas proporcionar uma
boa interagdo com a matriz polimérica nos nanocompositos
[18,19].
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2.2.2 Preparagdo dos nanocompdsitos e das membranas

Depois de realizada a modificagdo organica da argila,
partiu-se para a preparagdo dos nanocompdsitos pelo método
de intercalagdo por solucdo, que se baseia na preparagdo de
uma solu¢do de polimero, com o intuito de dissolver o
polimero na forma de granulos com um solvente qu seja
compativel e outra de silicato, utilizando o mesmo solvente da
matriz polimérica, para posteriormente misturar as solugdes
preparadas de polimero e de silicato, possibilitando o
afastamento das camadas do silicato (inorganico) na matriz
polimérica (organico), através do solvente utilizado. Utilizou-
se como solvente o acido férmico para dissolver a poliamida
pura e os nanocompositos com um tempo de reagdo pré-
determinado de 2h, para a obten¢do das membranas.

A producdo das membranas foi realizada utilizando a
técnica de inversdo de fase através da precipitagdo por
imersdo da solu¢do em um banho de nao-solvente, no caso
agua destilada, na temperatura ambiente, observada pela
medicdo realizada em um termdmetro, de forma que as
membranas permaneceram no banho até que sua precipitagdo
fosse concluida, ou seja, em torno de 3 min. conduzindo a
barreiras seletivas microporosas planas [23].

As espessuras das membranas obtidas foram de
aproximadamente 200 um, as medi¢des foram realizadas com
um aparelho Digimatic Micrometer.

2.3 Caracterizagdes

As argilas (organofilica e sem tratamento) e as
membranas de poliamida66 pura e seus nanocompoésitos
foram caracterizadas por DRX e TG. As analises de DRX
foram realizadas em um aparelho XRD-6000 Shimadzu,
utilizando-se radiacdo Ka do cobre (A = 1,542 A), tensdo de
40 kV, corrente de 30 mA, varredura entre 20 de 2 a 30° ¢
velocidade de varredura de 2 °C/min. As analises de TG
foram analisadas em um aparelho TGA 51H da Shimadzu
(CTGAS-RN), empregando-se em torno de 5 mg de amostra,
taxa de aquecimento de 10 °C/min, fluxo de calor de 50
mL/min, temperatura de aquecimento variando de 20 a 800°C
para a argila ¢ de 20 a 1000°C para membranas de
poliamida66 pura e seus nanocompositos, ambos materiais
sob atmosfera de ar utilizando um porta amostra de alumina.
As membranas de poliamida66 pura e seus nanocompoésitos
foram caracterizadas por DSC em um equipamento DSC-50
da Shimadzu (CTGAS-RN), com varreduras partindo-se da
temperatura de aquecimento variando de 20 a 300 °C, taxa de
aquecimento de 10°C/min, fluxo de calor de 50 mL/min, sob
atmosfera de nitrogénio utilizando um porta amostra de
aluminio.

3. Resultados e Discusséo
3.1. Caracterizagédo das argilas
3.1.1. Difracao de raios X (DRX)

A Figura | apresenta o resultado de DRX para a AST e
ACT.
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Figura 1. Difratogramas de DRX da AST e ACT.

A Figura 1 apresenta o difratograma da AST com picos
caracteristicos de bentonitas contendo materiais acessorios,
como caulinita (C) e quartzo (Q), no intervalo de 18,5-30°,
que ocorrem para as duas amostras, e também um pico em
5,74° indicando a distancia interplanar basal, dyo;, de 15,42 A,
que ¢ caracteristico da argila contendo ions Na' na estrutura
com uma pequena hidratagio [24]. Para a ACT, verifica-se o
espagamento interplanar basal (dy;) de aproximadamente
21,45 A. Pode-se visualizar o deslocamento do dngulo 20 para
um angulo menor de 4°, além da eficiéncia do processo de
organofilizagdo da bentonita utilizada, através do aumento da
distancia interplanar basal (dgg;) da ACT em relagdo a AST,
devido a penetracdo das cadeias carbdnicas associadas ao sal,
0 que provavelmente ira favorecer a interagdo com a matriz
polimérica [10,13,25,28-31].

3.1.2. Termogravimetria (TG)

As Figuras (2a) e (2b) ilustram as curvas TG para AST e
ACT.

Na Figura 2, verifica-se que o teor de dgua para a argila
sem tratamento foi superior ao teor da argila apos
organofilizacdo. Estes resultados evidenciam que o carater
hidrofilico da argila foi reduzido. As curvas de
termogravimetria evidenciam também perdas totais de massa
de 12,5% para AST e 27,5% para ACT. Para AST, observa-se
a ocorréncia de duas etapas de decomposi¢ao: uma referente a
perda de agua adsorvida entre 30 °C e 100 °C e a outra entre
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360 °C a 580 °C, correspondente a desidroxilagdo do
argilomineral. Para ACT, ocorre uma pequena perda de massa
na faixa de 30 °C a 100 °C que pode estar relacionada a perda
de 4agua adsorvida. Uma nova perda de massa ocorre na faixa
de 144 a aproximadamente 400 °C, correspondente a
decomposicdo do sal quaterndrio de amdnio e, acima dessa
temperatura ocorre a desidroxilagdo do argilomineral. Com
base nos resultados obtidos foi possivel confirmar a presenca
do sal na argila organofilica pela diminui¢do da perda de
massa de 4gua adsorvida e seu carater hidrofébico em relagdo
a AST [26-30].
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Figura 2. Curvas de (a) TG e (b) DTG das AST e ACT.
3.2. Caracterizacé@o das membranas
3.2.1. Difracdo de raios X (DRX)
As Figuras (3a) e (3b) apresentam os difratogramas de

DRX das membranas PA66 pura e PA66 com 3 e 5% de AST
e ACT.
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Figura 3. Difratogramas de DRX das membranas de PA66
pura e PA66 com (a) 3% e (b) 5% de AST e ACT.

Nas Figuras (3a) e (3b) observa-se a presenca de dois
picos, cujos valores sdo de aproximadamente 20° e 24°, para
todas as composi¢des. O aparecimento de ambos o0s picos
deve-se a formagdo de uma fase cristalina caracteristica das
poliamidas, denominada de fase a; e a, (alfa) [31-40]. E
interessante observar também a alteragdo na intensidade e no
formato dos picos caracteristicos da cristalinidade das
poliamida66 na faixa de aproximadamente 20° e 24°
Aparentemente, a presenca da AST e ACT, independente do
percentual, altera o comportamento cristalino da poliamida
utilizada. Para todos os difratogramas, observa-se o
aparecimento de um pico discreto em 13°, que pode estar
relacionado a recristalizacdo da PA66 como resultado do
processo de dissolugdo no acido formico [35]. E possivel
observar ainda nas membranas de PA66 com 3% de AST e
ACT, a auséncia dos picos caracteristicos da argila, indicando
a possivel esfoliagdo e/ou esfoliagdo parcial das lamelas da
argila. Entretanto, para a membrana de PA66 com 5% da AST
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e ACT, aparece um pequeno ombro no intervalo entre 2,5 a
4,0°, o que se deve a uma provavel intercalagdo parcial das
lamelas da argila. Logo, a presenca das argilas (sem
tratamento e tratada) e do solvente (acido formico), altera o
comportamento cristalino da poliamida utilizada [35-40].

3.2.2 Termogravimetria (TG)

As Figuras (4a), (4b), (5a) e (5b) ilustram as curvas TG e
DTG, obtidas por termogravimetria para as membranas de
PA66 pura e PA66 com 3 e 5% de AST e ACT.

As curvas TG e DTG (Figuras 4 e 5) para todas as
membranas analisadas, apresentam trés perdas de massa que

40

compreendem as seguintes faixas: de 20 a 100 'C, referente a
volatilizagdo da agua e do acido férmico com temperatura
maxima de 50 °C; de 100 a 280 °C, provavelmente devido a
decomposicdo do sal utilizado no processo ¢ com temperatura
maxima de aproximadamente 200 °C; e de 320 a 620 °C,
referente & decomposi¢do das membranas, com temperatura
maxima de aproximadamente 470 °C. Pode-se perceber que
para as composicdes de PA66 com 3 e 5% de ACT, as faixas
referentes as suas decomposi¢des foram superiores quando
comparadas com a AST, evidenciando assim uma maior
estabilidade térmica da ACT [35-38].
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3.2.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As Figuras 6 e 7 apresentam as curvas DSC das
membranas de PA66 pura e PA66 com 3 e 5% de AST e
ACT.
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Figura 6. Curvas DSC das membranas de PA66 pura e PA66
com 3% de AST e ACT.
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Figura 7. Curvas DSC das membranas de PA66 pura e PA66
com 5% de AST e ACT.

Nas Figuras 6 e 7 pode-se verificar um pico endotérmico
na faixa entre 30 e 105°C, provavelmente referente a
volatilizagdo da agua proveniente do banho de precipitagdo
por imersdo que as membranas foram submetidas ¢ do acido
formico utilizado para dissolver a poliamida pura e os seus
nanocompositos. Observa-se que a temperatura de fusdo
cristalina (T,,) tipica da poliamida66 e que apareceu em todas
as curvas das membranas se posiciona no intervalo 257 e 268
°C, aproximadamente. Além disso, o0s termogramas
apresentam pequenas variagdes de temperatura e de entalpia
de fusdo, ou seja, ilustram mudangas no formato dos picos de

fusdo das membranas de nanocompdsitos em comparacdo
com a membrana de PA66 pura. Porém, essa mudanga foi
mais pronunciada na faixa exotérmica entre 200 e 250°C das
membranas de PA66 com ACT, independente do percentual
adicionado, podendo ser atribuido a atua¢do do acido féormico
nas membranas [32, 35-38, 42-45].

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de temperatura
de fusdo cristalina (T,,), entalpia de fusdo (AHg) e o grau de
cristalinidade (X,) para a poliamida66 pura, poliamida66 com
3 e 5% de AST e ACT, obtidas a partir dos termogramas
anteriormente apresentados.

Tabela 1. Parametros de fusdo com os valores de T,,,, AHg e
X, para as membranas de PA66 pura e PA66 com 3 e 5% de

argila AST e ACT.

Membranas T, (C) AHr (J/g) X (%)

PA66 pura 268,2+0,7 26,7+0,4 13,6
PA66/3%AST 259,9+0,7 28,6+1,1 14,1
PA66/3%ACT 257,2+1,2 30,1+1,1 14,8
PA66/5%AST 266,6+0,8 28,0+0,3 13,5
PA66/5%ACT 258,3+1,1 30,4+0,7 14,6

O grau de cristalinidade (Xc) foi calculado por

AHg/AHg90%, onde AHgjgpe, € a entalpia de fusdo da PA66,
100% cristalina, ou seja, 197 J/g [32]; os valores de entalpia
foram normalizados em relagao a PA66 pura.

Analisando a Tabela 1, verifica-se a adi¢do de argila na
poliamida66 ndo promoveu alteracdo significativa na
temperatura de fusdo cristalina (T,) e no grau de
cristalinidade (X.) das membranas obtidas. No entanto,
quando pequenas percentagens de argila sdo adicionadas em
matrizes poliméricas, o grau de cristalinidade, do
nanocomposito aumenta o que pode evidenciar um efeito
nucleante da argila [30, 35-38, 41]. Provavelmente, este fato
pode ndo ter ocorrido de maneira expressiva devido a
presenca do solvente (acido formico) no processo de
dissolugdo e preparacdo das membranas [35-38]. Além disso,
¢ importante destacar que por DRX ndo foi observada
esfoliacdo para todas as membranas, o que poderia contribuir
para o efeito de nucleagdo da argila.

4. Conclusoes

Membranas de nanocompdsitos de poliamida66/argila
bentonitica foram obtidas pelo método de inversdo de fase e
seu comportamento térmico foi avaliado. Por DRX e TG das
AST e ACT, foi visto que houve modifica¢do na sua estrutura,
observada pelo aumento da distancia interplanar basal e
estabilidade térmica da ACT, respectivamente. Por meio do
difratograma de raios-X, foi possivel perceber que a
membrana com 3% de ACT provavelmente permaneceu com
estrutura esfoliada. Ainda por TG, observou-se que as
membranas de PA66 com 3 e 5% de ACT apresentaram maior
estabilidade térmica experimental quando comparada com os
mesmos percentuais de AST. Por DSC, observou-se que
praticamente ndo houve alteragdo da temperatura de fusdo
cristalina das membranas de nanocompdsitos em relagdo a
membrana de poliamida66 pura.
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