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OBTENCAO DE MEMBRANAS MICROPOROSAS DE
NANOCOMPOSITOS DE POLIAMIDAG66/ARGILA POR SOLUCAO
PARA SEPARACAO AGUA-OLEO

Abstract

Membranes can be inorganic or polymer film that acts as a semipermeable barrier to filtration in a
molecular scale, separating two phases. In this work, microporous membranes were obtained from
hybrid organic / inorganic polyamide66 and clay mineral consisting of silicate layers in from the
inside of Paraiba, treated with a quaternary ammonium salt in order to make it organophilic. The
membranes in the form of thin films were prepared by immersion-precipitation technique from the
nanocomposites obtained by solution, with a time of pre-determined reaction of 3h, with
characteristics suitable for use in microfiltration for separation of the oil present in water emulsified.
The purpose of this process is to recover the emulsified ail, directing water to the reinjection well or
for disposal, taking into account the standards and requirements set by environmental legislation.
Samples of natural and organophilic clay were characterized by X-ray fluorescence (FRX), in the
spectroscopy with Fourier transform infrared (FTIR) and X-ray diffraction (XRD). Meanwhile, the
membranes were characterized by differential scanning calorimetry (DSC), and XRD. The results of
XRD, FRX and FTIR confirmed the presence of quaternary ammonium salt in the structure of clay,
after going through the same process organofilizagdo. Through analysis by DSC, which was seen
amost no change of temperature of fusion of the membranes on polyamide66 pure. Through
difratogramas X-ray, it was possible to perceive that the membranes remained with exfoliate structure,
showing the pore size distribution and appropriate, indicating the viability of the same for water-ail
separation.

Keywords: membranes, nanocomposites, polyamide66, immersion-precipitation, bentonite clay.

Introducao

O petroleo € um poluente organico composto por uma mistura de varias substancias com diferentes
taxas de biodegradabilidade. Muitos compostos organicos ndo sdo biodegradaveis ou sua taxa de
biodegradacdo é muito lenta. O petrdleo e seus derivados podem acidentalmente atingir corpos de
agua nas fases de extracdo, transporte, aproveitamento industrial e consumo (BRAGA et al., 2005).

Os processos de separagdo por membranas tém uma enorme potencialidade, em particular, para
contribuir para a solu¢do de alguns dos problemas mundiais mais cruciais, tais como problemas
energéticos e no tratamento de efluentes industriais. Por isso, existe um crescente interesse nas
pesquisas que envolvem a sintese de membranas (ANADAO, 2006).

As membranas tipicamente utilizadas na separacdo de agua e 6leo sdo de dois tipos: ultrafiltracdo ou
microfiltracdo. Em ambos os casos, a membrana age como uma barreira para o 6leo emulsionado (tipo
de suspensdo coloidal de dois ou mais liquidos em que um deles esta disperso no outro em forma de
goticulas microscopicas) e solubilizado. Em termos simplificados, 6leo emulsionado € rejeitado com
base no tamanho das gotas (MAIA, 2006). A inversdo de fases € 0 método mais utilizado na obtengéo
de membranas poliméricas, que sdo produzidas por precipitacdo de uma solucao polimérica (MAIA,
2008).
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A poliamida66 € um exemplo de polimero sintético, sendo considerado um importante termopléstico
de engenharia. As poliamidas sdo materiais de alta resisténcia a tracdo, resisténcia a abrasdo, excelente
resisténcia a fadiga, baixo coeficiente de atrito e boa tenacidade (ESPESO et al., 2006). As poliamidas
vém sendo utilizadas em matrizes de nanocompdsitos, onde tém apresentado boas propriedades a
baixos nivels de carga quando comparados a matriz pura e aos compaositos convencionais. A dispersao
uniforme da nanocarga de argila na matriz polimérica produz uma larga interacdo interfacial,
representando uma caracteristica peculiar do nanocompésito polimérico (KAEMPFER et al., 2002).

Neste trabalho, foram obtidas membranas microporosas de hibridos organico/inorganico de
poliamida66 e argilomineral constituido de silicatos em camadas proveniente do interior da Paraiba,
tratada com um sal quaternério de aménio com o intuito de torna-la organcfilica. As membranas na
forma de filmes finos foram preparadas por meio da técnica de imersdo-precipitacdo a partir dos
nanocompadsitos obtidos por solugdo, com um tempo de reacdo pré-determinado de 3h, com
caracteristicas adequadas para uso em microfiltragdo na separacdo do Oleo presente na agua
emulsionada. O intuito deste processo € recuperar parte do dleo emulsionado, direcionando a agua
para reinjecdo do pogo ou para o descarte, levando em consideracdo os padrdes e exigéncias definidas
pela legislacdo ambiental. As amostras de argila natural e organofilica foram caracterizadas por
fluorescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
fourier (FTIR) e difragéo de raios-X (DRX). Enquanto que, as membranas foram caracterizadas por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e DRX.

Metodologia
Preparacdo das Argilas Organofilicas

A argila bentonitica sodica foi modificada organicamente através de uma reacéo de troca ibnica em
mei0 aquoso, usando o sal quaternario de amdnio Cetremide® e de acordo com a capacidade de troca
de cations (CTC) da argila. O tipo de sal utilizado exige um procedimento diferenciado. Para serem
empregadas como cargas para nanocompositos, essas argilas devem expandir em meio organico. Neste
caso, sao denominadas de argilas organofilicas.

Preparacéo dos Nanocompdsitos e das Membranas

Depois de realizada a modificacdo organica da argila, partiu-se para a preparacéo dos nanocompaositos
pelo méodo de intercalacao por solucdo, que se baseia na preparacéo de uma solucéo de polimero ou
pré-polimero e outra de silicato. Utilizou-se como solvente o &cido formico. Para efeito de
comparacao, foi utilizada argila tratada (organofilica) e ndo-tratada. A producéo das membranas foi
realizada utilizando a técnica de inverséo de fase através da precipitagéo por imersdo, com um tempo
de reacao pré-determinado de 3h, conduzindo a barreiras sd etivas microporosas planas.

Resultados e Discussao
Caracterizacdo das argilas
Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Por meio da fluorescéncia de raios-x foi possivel obter dados semiquantitativos da composicéo
elementar da argila sem tratamento (AST) e tratada organicamente (ACT) com o sal quaternario de
amodnio. A Tabela 1 mostra a composicdo quimica em % em peso, em Oxidos normalizados a 100%.
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Pode-se comprovar a presenca de elementos especificos da argila esmectitica, como silica (SiO,) e
alumina (Al,O3). Foi possivel perceber também a presenca de tragos de minerais acessorios (SrO,
ZnO), pois se trata de uma técnica semi-quantitativa, além de elementos caracteristicos da argila do
grupo da esmectita, representados, por Oxidos de ferro (FeOs), célcio (Ca0), titanio (TiO,), potéassio
(K20) (SANTOS, 1989).

A reducdo no teor de sodio (Na,O), na bentonita apds organofilizacdo com o sal quaternario de
amonio, confirma a incorporacdo do sal nas lamelas da argila, comprovando que ocorreu troca
catiénica do e emento mencionado pelas cadeias carbonicas do sal Cetremide®. A presenca do bromo
para argila tratada com Cetremide pode indicar a ndo adsor¢éo das cadeias do sal na superficie da
argila, provavelmente por estar em excesso e/ou localizados em caudas de outras cadeias dos sais,
devido ao aprisionamento destas entre as lamelas da argila (MAIA, 2008).

Tabela 1: Andlise quimica por fluorescéncia de raios-x das argilas sem tratamento e tratada com o sal
Cetremide®.

Componentes Teores nas amostras de argilas (%)
encontradas AST ACT(Cet)
Sio; 62,41 65,20
Al,0; 19,61 16,59
Fex0s 9,91 11,08
MgO 3,04 3,18
Na,O 1,57 -
CaO 1,56 1,12
TiO, 0,86 1,10
Br - 0,70
K20 0,51 0,54
BaO 0,28 -
SO; 0,14 0,27
MnO 0,05 0,05
V,0s - 0,04
Rb,O - 0,03
Cr03 0,03 0,02
ZrOZ - 0,0l
SO 0,01 0,01
ZnO 0,01 -
Y,05 - -
C - -

Fonte: Dados da pesquisa.
Difracéo de Raios-X (DRX)

Pela andlise do difratograma de raios-X da amostra, argila bentonitica sddica sem tratamento (AST) e
tratada organicamente (ACT) (Figura 1), pode-se verificar a eficiéncia do processo de organofilizacéo
através do aumento da distancia interplanar basal (dy;) da argila tratada em relacdo a argila sem
tratamento.
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Figura 1: Difratograma da argila sem tratamento (AST) e tratada (ACT) com o sal Cetremide®. Fonte:
Dados da pesquisa.

Para a argila sem tratamento, verificou-se o espacamento interplanar basal (doo1) de 14,96 A, japaraa
argila organofilica foi de aproximadamente 20A. Este resultado indica uma intercalagio dos ions de
amonio do sal Cetremide® dentro das camadas de silicato, além da expansao do espacamento
interplanar basal e também o deslocamento do éngulo 2q para angulos menores, comprovando assim,
a organcfilizacdo eficiente da bentonita Brasgel PA utilizada (BARBOSA, 2005; MAGARAPHAN et
al. 2001).

Espectroscopia no I nfravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 2 apresenta o0 espectro na regido do infravermelho da argila bentonitica sddica sem
tratamento (AST) e tratada organicamente (ACT) com o sal quaternério de aménio Cetremide®.
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Figura 2: Espectros de FTIR da argila sem tratamento (AST) etratada (ACT) com o0 sal Cetremide®.
Fonte: Dados da pesquisa.

Para a argila AST, podem-se observar bandas caracteristicas da argila. Para a argila ACT, pode-se
observar uma nova banda caracteristica do sal na faixa de aproximadamente 2922 cm' que
corresponde & vibragdo de estiramento simétrico do grupo CH,; em 2846 cm', correspondente a
vibracgo do estiramento simétrico do grupo CH, e, em 1487 cm* indica a vibraco de flex&o do grupo
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CHs;. Por meio dessa andlise fica evidenciada a presenca da molécula do sal na argila bentonita
modificada (BARBOSA, 2005).

Caracterizacdo das membranas
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Na Figura 3 estd apresentado o termograma obtido por DSC das membranas com argila sem
tratamento (AST) e tratada com Cetremide® (ACT). E possivel observar que o comportamento
térmico da matriz de poliamida66 (PA66) e das membranas com 1% de AST e ACT é semelhante.
Nesse termograma, observa-se um comportamento semelhante no que diz respeito ao formato dos
picos e suas posicdes. Aparentemente, ndo houve degradacdo da matriz PA66 com a adicdo da argila.

PA66 1% ACT(Cet)

PAG6 1% AST

Fluxo de Calor (mw)

PA66 pura

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 3: Termograma de DSC da poliamida66 (PA66) pura e das membranas com 1% de argila sem
tratamento (PA66 1% AST) e 1% tratada (PA66 1% ACT). Fonte: Dados da pesquisa.

Difracéo de Raios-X

A Figura 4 apresenta o difratograma obtido por DRX das membranas de poliamida66 (PA66) puro e
com 1% de argila sem tratamento (AST) e tratada com Cetremide® (ACT).
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Figura 4: Difratograma das poliamidas66 (PA66) pura e com 1% de argila sem tratamento (PA66 1%
AST) e 1% tratada (PA66 1% ACT) com o sal Cetremide®. Fonte: Dados da pesquisa.
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Na Figura 4, pode-se perceber a presenca de dois picos, em 20 de aproximadamente 20° e 24°, para a
membrana com 1% de argila (tratada e ndo-tratada). Este fato pode estar relacionado a formacdo de
uma fase cristalina da poliamida, denominada de fase a (afa) (KOHAN, 1995). Nesta técnica, as
membranas permaneceram com estrutura esfoliada, apresentando distribuicdo e tamanho de poros
adequados.

Conclusoes
Com base nos resultados obtidos e ha discusséo proporcionada, tém-se as seguintes conclusoes:

A andlise quimica por fluorescéncia de raios-X comprovou a troca catidnica dos ions sodio pelos
cétions organicos do sal quaternario de aménio utilizado, evidenciado pela presenca do bromo e,
consequientemente, pela diferenciacdo nos valores percentuais dos componentes detectados.

Por meio dos difratogramas das argilas (tratada e ndo-tratada) foi possivel a verificacdo da
modificacdo na estrutura da argila bentonita pelo processo de organofilizacéo e aumento da disténcia
interplanar basal.

Por meio do espectro naregido do infravermelho das argilas (tratada e ndo-tratada) fica evidenciada a
presenca da molécula do sal Cetremide® na argila bentonita tratada.

Por DSC foi possivel verificar que a adicdo de 1% de argila na matriz polimérica praticamente ndo
alterou a suatemperatura de fusdo e aparentemente ndo houve degradacéo da matriz poliamida66.

Por meio do difratograma de raios-X, foi possivel perceber que as membranas permaneceram com
estrutura esfoliada, apresentando distribuicdo e tamanho de poros adequados, indicando a viabilidade
das mesmas para separacao agua-0leo.
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