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Obtencao de Membranas Microporosas a partir de
Nanocompositos de Polimida 6/Argila Nacional.
Parte 2: Avaliacao Microestrutural e de
Permeabilidade das Membranas Obtidas

Amanda M. D. Leite, Edcleide M. Araujo, Hélio de L. Lira,
Rene Anisio da Paz, Vanessa da Nébrega Medeiros
Departamento de Engenharia de Materiais, UFCG

Resumo: Membranas de hibridos orgéanico/inorganico de poliamida 6 e argilomineral constituido de silicatos em
camadas foram estudadas em comparagdo com o polimero puro. Uma argila sédica, como recebida da indUstria,
e outra organofilizada com os sais quaternarios de amonio Dodigen e Cetremide foram utilizadas. Os sais tornam
hidrofdbica a superficie da argila e favorecem sua incorpora¢do na matriz polimérica no estado fundido. A partir
dos nanocompésitos obtidos foram preparadas membranas por meio da técnica de imersdo-precipitacdo, tendo como
solvente o acido formico e como método de producdo a precipitagdo em um banho de agua (ndo-solvente). O teor
do &cido nas solugdes poliméricas, dos hibridos e da poliamida 6 pura, foi variado para avaliar sua influéncia na
morfologia e na permeabilidade das membranas produzidas. As membranas apresentaram morfologia assimétrica,
constituida de uma pele filtrante e um suporte poroso. A presenca da argila tratada com os diferentes sais alterou a
formacéo dos poros, tanto na superficie como na segdo transversal. As particulas de argila provavelmente atuaram
como barreira ao fluxo. Observou-se ainda que o teor de acido utilizado influenciou de forma significativa a estrutura
assimétrica da membrana; quanto maior o teor de acido maior a espessura da pele filtrante. O teor de acido também
levou a alteracdo do tamanho e da distribuigdo dos poros. As medidas de fluxo realizadas com os dois teores de acido
diferentes mostraram uma resposta em fungdo da morfologia diferenciada obtida.

Palavras-chave: Membranas, nanocompdsitos, poliamida 6, argila bentonitica, teor de acido.

Microporous Membranes from Polyamide6/National Clay Nanocomposites.
Part 2: Microstructural and Permeability Evaluation

Abstract: Organic/inorganic hybrid membranes of polyamide 6 and mineral clay containing layers of silicate were
prepared and compared to those of the pure polymer. Use was made of an as-received sodium clay from industry and
another organophilized with ammonium quaternary salts (Dodigen and Cetremide). The salts make the clays surface
hydrophobic and improve their incorporation into the polymer matrix in the molten state. Membranes were prepared
with these nanocomposites using the immersion-precipitation technique with formic acid as a solvent, and precipitation
in a water bath as non-solvent. The acid concentration in the solution containing the polymer and the hybrids was
varied to study its influence in morphology and permeability of the membranes. An asymmetric morphology consisting
of a filter skin and a porous support was observed, with pores both on the surface and in the cross section being affected
by the different salts. This asymmetric morphology was also affected significantly by the acid concentration, with
thicker filter skins for higher concentrations. The acid concentration affected the pores size and their distribution. The
clay particles probably acted as a barrier to the flow. The permeating flux for the two acid concentrations varied as a
function of the distinct morphologies.

Keywords: Membranes, nanocomposites, nylon 6, bentonite clay, content of acid.

Introducao

A partir do inicio da década de 1970, em adigdo
aos processos classicos de separagdo, surge uma nova
classe de processos que utilizam membranas sintéticas
como barreira seletiva. As membranas sintéticas surgem
como uma tentativa de se imitar as membranas naturais,
em particular quanto as suas caracteristicas Unicas
de seletividade e permeabilidade. Os estudos com o
processo de separa¢do por membranas e suas aplicagdes
sdo relativamente recentest*.

Os processos de separacdo tém sido utilizados
de maneira crescente como processos de separagéo,
purificacdo, fracionamento e concentragdo numa
ampla variedade de indUstrias, tais como as quimicas,
farmacéuticas, téxteis, de papel e alimenticias. Estes
processos apresentam como principais atrativos, em
relacdo aos processos convencionais de separagao,
0 baixo consumo de energia, a redugdo do numero
de etapas em um processamento, maior eficiéncia na

Autor para correspondéncia: Amanda M. D. Leite, Departamento de Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Campina
Grande — UFCG, Av. Aprigio Veloso, 882, CEP 58429-900, Campina Grande, PB, Brasil, e-mail: amandamelissa.lins@yahoo.com.br
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separacao, simplicidade de operacéo e alta qualidade do
produto final?=1,

Membranas podem ser 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 Vvarias espécies
quimicas (solutos) presentes na solugaot*!,

As poliamidas apresentam importancia significativa
como um material de desempenho elevado e ainda de
excelentes propriedades mecanicas e térmicast. Além
disso, as poliamidas vém sendo utilizadas em matrizes
de nanocompositos, por apresentarem boa resisténcia
e processabilidade. No entanto, a poliamida apresenta
algumas desvantagens, tais como a rapida cristalizagdo
e a instabilidade dimensional. A fim de controlar essas
desvantagens, vem-se a necessidade de utilizar reforgos,
como argilal®7, Os filmes de nanocompésitos poliméricos
baseiam-se na impermeabilizagdo das lamelas de
montmorilonita e recebem consideravel atencdo desde
que conduzam a propriedades de barreira com menor
indice de carga do que os filmes convencionais de
compositos19,

Os nanocompdsitos polimero/silicatos em camadas
sdo similares aos compdsitos poliméricos convencionais,
pois estes usam cargas para melhorar as propriedades ndo
disponiveis nos polimeros ndo carregados. Entretanto, 0s
nanocompdsitos utilizam niveis baixos de carregamento,
tipicamente 1-5% em massa e apresentam melhorias
nas propriedades quando comparadas aos polimeros
puros, tais como: propriedades mecanicas, propriedades
de barreira, propriedades térmicas contribuicdo na
retardancia ao fogo entre outras, onde a combinacao
dessas propriedades faz ainda dos nanocompdsitos
objetos de estudol***2,

A parte 1 deste artigo foi publicada de acordo
com a referencial®® deste, onde foi estudado o sistema
de membranas poliméricas produzidas a partir de
nanocompdsitos de poliamida 6 e argila constituida de
silicatos em camadas, utilizando a técnica de imerséo-
precipitacdo, avaliando-se desta forma como a presenca
da argila sem tratamento e tratada influenciavam na
estrutura morfolégica das membranas.

Este trabalho tem como objetivo obter membranas
de nanocompositos de poliamida 6/argila bentonitica
nacional por meio do método de inversao de fases, usando
diferentes teores de solvente. O método consiste de trés
etapas principais: preparo de uma solugdo polimérica
homogénea, espalhamento da solucdo sobre uma
superficie formando um filme de espessura determinada
e, finalmente, formacdo da estrutura polimérica da
membrana pela separacdo de fases do sistema e
caracterizar essas membranas obtidas por DRX, MEV e
permeabilidade a agua.

Experimental

Material

Argila  Bentonitica  Brasgel PA  (sédica),
CTC=90 meqg/100 g (método de adsorcdo de azul de
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metileno) fornecida pela Bentonit Unido Nordeste
(BUN). Esta argila foi denominada de argila sem
tratamento (MMT) em referéncia ao argilomineral
montmorilonita predominante neste tipo de argila. Para
torna-la compativel com a matriz polimérica, os ions de
sodio presentes entre as lamelas da argila sdo trocados
por ions de aménio para produzir a argila organofilica.
Essa troca foi realizada na presenca dos sais quaternarios
de ambnio Dodigen (Cloreto de alquil dimetil benzil
amonio), fornecido pela Clariant/PE e o Cetremide
(Brometo de hexadeciltrimetil aménio), produzido
pela Vetec/SP. Para a obtencdo da argila organofilica
(OMMT) foi realizado tratamento apropriado para o sal,
baseando-se na CTC da argila, conforme em trabalhos
anteriormente reportadost*4*l,

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

Para a preparacdo das membranas foi utilizado o
solvente Acido Formico a 99% da Synth.

Métodos

Preparagdo dos nanocompositos

Para a obtencdo dos nanocompdsitos de poliamida
foi preparado um concentrado (1:1) de poliamida e argila
em misturador interno acoplado ao Redmetro de Torque
System 90 da Haake-Biichler, operando a 240 °C, 60 rpm
por 10 minutos. O concentrado obtido foi triturado em
moinho de facas e, posteriormente, adicionado a matriz
polimérica, em quantidades necessarias para a obtencao
de teores nominais de 3% em massa de argila. A mistura
foi processada em extrusora de rosca dupla contra-rotativa
acoplada a um Re6metro de Torque System 90 da Haake-
Buchler, utilizando temperatura de 230 °C na 1% zona e
240 °C nas demais zonas de aquecimento e velocidade de
rotagdo das roscas de 60 rpm. Para efeito de comparacéo,
a poliamida pura foi extrusada sob as mesmas condi¢des
da mistura.

Preparacdo das membranas

Para a preparacdo das membranas foi utilizado
0 método de inversdo de fases através da técnica de
imers&o-precipitacdo, para a obten¢do de membranas
microporosas assimétricas.

A poliamida 6 e os nanocompositos (secados a
80 °C sob vacuo, por um periodo de 24 horas) foram
dissolvidos numa quantidade conhecida de 4&cido
férmico (proporcao de 20% em peso de polimero e 80%
em peso de acido formico, denominada de maior teor
de acido e a proporgdo de 20% em peso de polimero,
70% em peso de &cido formico e 10% em peso de
agua destilada, denominada de menor teor de écido)
a uma temperatura de 40 °C, até a total dissolucdo do
polimero. A poliamida 6 dissolvida em acido férmico
forma uma solucéo clara e homogénea, enquanto que,
0s nanocompdsitos formam uma solucdo turva. Apos o
preparo das solugdes, estas foram espalhadas em uma
placa de vidro e depois imersas rapidamente em um
banho de um ndo-solvente, no caso, agua destilada.
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Depois de concluida a precipitagdo, a membrana foi
removida e lavada com agua destilada e secada em
estufa a 50 °C por um periodo de 2 horast*l,

Caracterizagdes

As membranas foram caracterizadas por DRX, em
aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiacdo
Ko do cobre (A=1,542 A), tenséo de 40KV, corrente de
30 mA, varredura entre 20 de 2 a 30° e velocidade de
varredura de 2°/min, no Laboratério de Engenharia de
Materiais/CCT/UFCG.

A andlise por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) foi realizada em equipamento SSX 550
Superscan — Shimadzu. Foram avaliadas a superficie de
topo e a secdo transversal das membranas. Para analise
da secédo transversal, as amostras foram fraturadas em
nitrogénio liquido para assim evitar sua deformagéo
plastica. As amostras foram recobertas com ouro
(“sputtering” — Metalizador Shimadzu —1C-50, utilizando
uma corrente de 4mA por um periodo de 3 minutos). O
tamanho médio dos poros das membranas foi calculado
a partir das imagens de MEV das superficies de topo
das membranas, usando o programa Mocha da Jandell
(analisador de imagens), pela contagem média de
180 poros/amostra.

A permeabilidade a 4agua das membranas
obtidas foi investigada em uma célula de filtracao
perpendicular Amicon (area efetiva= 28,7 cm?).
As membranas foram submetidas aos testes de
permeabilidade sob diferentes pressées: 0,5 e 1,0 bar.
As coletas do permeado de agua foram realizadas
num intervalo de 3 minutos, sendo que cada coleta foi
feita por um periodo de 1 minuto.

Memb-PA §OMMT-Cet
Alemb-PA S'ONNMNT-Dod
=
_:‘_, .M____
=
E ;
g Memb-PA §MMT
il
Memb-PA 6
] 8 1] 15 20 &2 1]
28
{a)

Resultados e Discussao

Difracéo de raios X (DRX)

As Figuras la e b apresentam os difratogramas obtidos
por DRX das membranas com maior e menor teor de
acido, respectivamente, preparadas a partir da poliamida
6 e de seus nanocompositos. De acordo com o que foi
apresentado em trabalho anterior®, pode-se enfatizar
aqui o desaparecimento também do pico caracteristico
da argila montmorilonita sem tratamento (d001:12,74A)
e das tratadas com os sais Dodigen e Cetremide
(d,,,=23,72 e 21,41A respectivamente), confirmando a
esfoliacdo desta nas membranas produzidas a partir dos
nanocompdsitos, que foi confirmado por meio de MET
no referido trabalho™. Por meio dos difratogramas,
Figura 1, pode-se perceber a presenca de dois picos,
em 20 de aproximadamente 20° e 24°, para todas as
composicfes das membranas, sendo mais intensos
para a membrana com argila e o sal Cetremide e para a
membrana de poliamida 6 pura. O aparecimento de ambos
0s picos pode estar relacionado a formacdo de uma fase
cristalina da poliamida, denominada de fase o (alfa)®l.
Observa-se ainda que nos difratogramas das membranas
com menor teor de acido (Figura 1b), o aparecimento de
um ombro na faixa de 26 = 4,2° com distancia interplanar
basal de 21,03A para a membrana preparada a partir do
nanocompasito com argila sem tratamento (MMT) e para
o Dodigen também, podendo indicar nesse caso uma
parcial esfoliagdo/intercalacéo das lamelas de argila.

A poliamida 6 tem duas inflexdes referentes aos planos
cristalinos (200) e (002) da fase oo em 20 = 20° e 23,7°,
respectivamente. Na literatura, também foram observados

HA esab.-PA & OMMT-Cet
_M_____'_‘_
H.Memb-PA 60MMT - Dod
=
f_; HALemb PA 6 MMT
B
E
H.Memb-PA &
b 18 20 30
28
(bl

Figura 1. Difratogramas das membranas de poliamida 6 e das membranas obtidas a partir de seus nanocompésitos, (a) com maior teor

de acido e (b) com menor teor de acido.
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esses planos cristalinos para 0 mesmo polimero*™2, 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
literatural*®l, 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 introducdo da argila altera o formato desses
picos, modificando provavelmente a cristalinidade da
PA 6. De acordo com Khanna and Khun!?Y, a poliamida 6
pode assumir duas formas cristalogréficas, monoclinica o
e monoclinica ou pseudo-hexagonal .

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Superficie de topo

As Figuras 2, 3, 4 e 5 apresentam as fotomicrografias
de topo das membranas com maior e menor teor de
acido. Por meio das imagens, pode-se verificar que
as membranas obtidas a partir dos nanocompdsitos
apresentaram uma maior quantidade dos poros e

distribuicdo destes de maneira mais uniforme quando
comparado com a membrana de poliamida 6 pura.
Esse comportamento foi observado para as membranas
preparadas com maior e com menor teor de &cido. Foi
visto também que a presenca de dgua teve uma pequena
influencia na formagdo e dimensionamento dos poros.
Percebe-se também que as membranas com menor
teor de acido apresentam uma pequena diminuicdo no
tamanho dos poros (0,16 pm) e uma distribuicéo de poros
semelhantes ao das membranas preparadas com maior
teor de &cido (0,18 pm), ambos em relagdo a membranas
obtidas a partir de poliamida 6 (0,14 um).

Além disso, observa-se que a presenca da argila
tratada diminui o tamanho médio dos poros para as
membranas com maior teor de &cido (0,17 pum), porem
para a membrana obtida com a argila tratada com o sal
Cetremide, pode-se verificar um aumento no tamanho dos
poros e uma melhor distribuicdo dos mesmos.

Visualizando as membranas com menor teor de &cido,
percebe-se que a presenca e a distribuicdo dos poros
sdo semelhantes aos das membranas com maior teor
de 4cido, porem a membrana obtida com a presenga da

i

Figura 2. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6 (a) com maior teor de &cido e (b) com menor

teor de &cido.

k)

Figura 3. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6/MMT-(a) com maior teor de &cido e (b) com

menor teor de 4cido.

Polimeros, vol. 24, n. 1, p. 72-79, 2014
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L
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Figura 4. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6/0OMMT-Dod (a) com maior teor de acido e

(b) com menor teor de acido.

qp
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Figura 5. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de topo da membrana de PA 6/0OMMT-Cet (a) com maior teor de acido e

(b) com menor teor de acido.

argila tratada apresentou poros menores e ndo tdo bem
distribuidos em relacdo as outras membranas.

Segao transversal

As Figuras 6, 7, 8 e 9 apresentam as fotomicrografias
da secéo transversal das membranas obtidas com maior
e menor teor de 4cido. E possivel observar uma variacio
no tamanho dos poros ao longo de sua espessura. Para
todas as membranas obtidas visualiza-se uma camada
denominada de pele filtrante e, logo abaixo uma camada
porosa, com poros distribuidos de modo uniforme e de
forma esférica. E possivel ver que a camada mais fina
das membranas apresenta poros muito pequenos ou
até mesmo a inexisténcia deles e a camada porosa com
poros interconectados e bem distribuidos. A partir dessa
diferenca de morfologia obtida na segéo transversal é que
se pode definir a seletividade da membrana. Em todas as
secOes transversais analisadas observou-se a formacédo
de macrovazios além da presenga da camada densa. 1sso
se deve provavelmente a uma precipitagdo com atraso na
obtencdo da membrana.

76

Medidas de fluxo

As Figuras 10 e 11, apresentam as curvas obtidas
por medidas de fluxo obtidas com &gua destilada em
uma célula de filtragdo para as membranas de PA 6
com pressdes de 0,5 e 1,0 bar, respectivamente. As
curvas se comportam de maneira semelhante, com uma
tendéncia a ficar constante em valores baixos de fluxo
ap6s 30 minutos. Essa tendéncia pode ser atribuida ao
fato de um provavel inchamento da matriz polimérica
quando em contato com a agua, o que diminui 0s poros
gradativamente, impossibilitando assim a permeabilidade
da agua.

Por meio das fotomicrografias anteriormente
apresentadas, percebeu-se que o tamanho dos poros das
membranas diminuiu com a preparagdo feita com menor
teor de acido. Desta forma, uma membrana com poros
menores e com capacidade de inchamento, reduz ainda
mais seus poros e, como consequéncia, o fluxo permeado
¢ praticamente anulado. Mesmo com a aplicacdo de uma
pressdo mais elevada, o comportamento manteve-se 0
mesmo, embora o fluxo inicial obtido com as membranas

Polimeros, vol. 24, n. 1, p. 72-79, 2014
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{al ih)

Figura 6. Fotomicrografias obtidas por MEV da se¢éo transversal da membrana de PA 6 (a) com maior teor de &cido e (b) com menor
teor de &cido.

(& 14]]

Figura 7. Fotomicrografias obtidas por MEV da secdo transversal da membrana de PA 6/MMT (a) com maior teor de &cido e (b) com
menor teor de acido.

() (ki

Figura 8. Fotomicrografias obtidas por MEV da segdo transversal da membrana de PA6/OMMT-Dod (a) com maior teor de acido e
(b) com menor teor de acido.
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{hj

Figura 9. Fotomicrografias obtidas por MEV da secdo transversal da membrana de PA6/OMMT-Cet (a) com maior teor de acido e

(b) com menor teor de acido.
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Figura 10. Curvas de fluxo de 4gua para a membrana de PA 6 obtida com maior teor de cido, para pressoes de (a) 0,5 bar e (b) 1,0 bar.
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Figura 11. Curvas de fluxo de 4gua para a membrana de PA 6 obtida com menor teor de &cido, para pressdes de (a) 0,5 bar e (b) 1,0 bar.

a uma maior pressdo foi menor, talvez ocasionado por
uma compactagdo da membrana. E importante destacar
que para as membranas preparadas com menor teor
de é&cido, o fluxo ja se iniciava mais baixo do que as
membranas preparadas com maior teor de acido. Nas
membranas obtidas a partir dos nanocompositos, ou seja,
onde havia a presenca de argila e, em geral, poros maiores
comparados as membranas de PA 6, essas medidas foram
impossiveis de serem realizadas, em virtude do mesmo

78

efeito de inchamento e também essa dificuldade pode
ser atribuida a propriedade de barreira caracteristica dos
nanocompositos.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos e apresentados nesse
estudo, foi visto por meio do DRX que as membranas
apresentaram uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente
esfoliada. A caracterizagdo por MEV realizada nas
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membranas obtidas a partir do nanocompdsito evidenciou
que elas apresentaram uma maior quantidade de poros
e distribuicdo mais uniforme quando comparadas a
membrana de PA 6. Foi visto ainda que a variagao do teor
de &cido na formagdo da membrana influenciou de maneira
significativa o tamanho dos poros e consequentemente,
sua distribuicdo. Para a secéo transversal das membranas
obtidas foi visto um comportamento semelhante no que
se refere a estrutura constituida de uma pele filtrante e
uma camada porosa. Os ensaios de medidas de fluxo
realizados para as membranas de PA6 e as obtidas a
partir dos nanocompositos evidenciaram um provavel
inchamento na estrutura das membranas e uma possivel
propriedade de barreira proveniente do nanocompasito.
De maneira geral, membranas microporosas assimétricas
foram obtidas com sucesso, onde a presenca da argila
e a variacdo do teor de &cido proporcionaram uma
modificacdo estrutural consideravel.
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