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Desenvolvimento de Membranas de Nanocompoésitos Poliméricos
Biodegradaveis Aplicadas para Separacao de Gases

Abstract

Membranes can be defined as a barrier that separates two phases and restricts all or part of the
transport of various chemical species in a very specific manner. Biodegradable polymer
nanocomposites containing 1 and 3 wt% clay without treated and organoclay were obtained by the
melt intercalation technique, aiming at the preparation of polymeric membranes from these. Trying a
better chemical interaction with the polymer matrix, the clay was treated (organophilizated) with
intercalating organic and characterized by X-ray diffraction (XRD). The biodegradable polymer
nanocomposites were also characterized by XRD to evaluate the degree of dispersion of clay in
polymers as well as exfoliation of the systems and by differential scanning calorimetry (DSC) to study
the thermal stability of the system. The results of XRD confirmed the clay organophilization and
indicated possible exfoliated structures for the biodegradable nanocomposites. By DSC was observed
that the clay without treated delayed the cold crystallization of systems. Thus, the biodegradable
polymer nanocomposites obtained have potential for production of membranes with applications in
gas separation.

Keywords: membranes, biodegradable polymer nanocomposites, bentonite clay.

Introducao

O avanco da tecnologia em polimeros petroquimicos trouxe muitos beneficios para a humanidade. No
entanto, a maioria dos polimeros sintéticos convencionais derivados do petréleo ndo é biodegradavel,
0s quais sdo uma fonte significativa de polui¢do do meio ambiente, prejudicando a vida selvagem
quando descartados na natureza. Por estas razdes, atingir as condi¢gdes de substituicdes dos polimeros
convencionais por polimeros biodegraddveis é de grande interesse para os diferentes setores sdcio-
econdmicos (AVEROUS, 2004).

Uma importante aplicacdo que se destaca para esses materiais estd nos processos de separagdo por
membranas poliméricas (PSM), estudados recentemente por alguns pesquisadores (ASLAN et al.,
2000; TANAKA et al., 2006; KOH et al. 2008; KOMATSUKA et al., 2008).

Membranas podem ser definidas como uma barreira que separa duas fases e restringe total ou
parcialmente o transporte de vdrias espécies quimicas de uma maneira bem especifica (POTER, 1990).

A separagdo de misturas gasosas é realizada com o objetivo de obter um ou mais dos componentes de
uma forma pura (SCOOT, 1995). As membranas densas sdo as mais utilizadas no processo de
separacao de gases. O transporte de permeantes através da membrana ocorre devido a existéncia de um
gradiente de potencial quimico, onde os componentes sdo transferidos para o lado de menor potencial
(HABERT et al. 2006; ANADAO, 2010).

Nanocompdsitos poliméricos/inorganico sdo materiais em que nanocargas inorganicas estdo dispersas
em nivel nanométrico em uma matriz polimérica. Esses materiais t&ém sido investigados para a
separacdo de gds, e apresentam potencial para fornecer solucdes a problemas de trade-off das
membranas poliméricas (MERKEL et al., 2002; PENG et al., 2005). Por exemplo, muitas membranas
de nanocompdsitos poliméricos/inorganicos mostram maiores permeabilidade e seletividades a gases
similares ou at¢ mesmo melhores que as membranas poliméricas puras (CONG et al., 2007).
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Ecovio® é uma blenda polimérica comercial biodegraddvel, semi-cristalina, constituida do copoliéster
biodegradével Ecoflex® FBX 7011, poli(4cido latico) (PLA) e outros aditivos. Ecoflex® é o nome
comercial do poli(butileno adipato co-tereftdlico) — PBAT, o qual é um copoliéster alifatico-aromadtico
(Disponivel em: www.basf.com.br). J4 o PLA & um poliéster alifdtico biodegradédvel e biocompativel,
podendo ser obtido a partir de fontes renovdveis, tais como: milho, trigo, beterraba e, suas
propriedades sio comparaveis aos polimeros a base de petréleo (AVEROUS, 2004).

Este trabalho faz parte de uma série de pesquisas que vem sendo realizadas pelo grupo de
desenvolvimento de Membranas poliméricas da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG,
visando aplicacdes em PSM na industria petrolifera (LEITE, 2008; MEDEIROS, 2010; SILVA, 2010).
Nanocompdésitos poliméricos biodegradaveis contendo 1 e 3% em peso de argila sem tratamento e
organonofilica foram obtidos através da técnica de intercalacdo por fusio, objetivando a preparacio de
membranas planas poliméricas a partir destes. Visando uma maior interacdo quimica com a matriz
polimérica, a argila foi tratada (organofilizada) com intercalantes organicos e caracterizada por
difracdo de raios-X (DRX). Os nanocompdsitos poliméricos biodegradaveis foram caracterizados
também por DRX para avaliar o grau de dispersdo das argilas nos polimeros bem como a esfoliacdo
dos sistemas e, por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) para estudar a estabilidade térmica do
sistema.

Metodologia
Materiais

Foram utilizados os seguintes materiais: a argila Brasgel PA fornecida pela Industria Bentonit Unido
Nordeste (BUN). Os intercalantes orgéanicos foram fornecidos pelas empresas Akzo Nobel, Sigma-
Aldrich e CQA. A matriz polimérica biodegradavel utilizada foi o Ecovio® LBX 8145 fornecido pela
Basf.

Preparagdo da Argila Organofilica e dos Nanocompasitos poliméricos biodegraddveis

O método de sintese da argila organofilica e os cédlculos dos percentuais dos intercalantes sdo em
funcdo da capacidade de troca de cédtions (CTC) da argila e do peso molecular dos intercalantes, os
quais foram baseados em estudos ja desenvolvidos (BARBOSA, 2009). As argilas sem tratamento e
organofilica foram denominadas de AST e ACT, respectivamente. Nanocompdsitos com 1 € 3% em
peso de argila sem tratamento e organofilica foram preparados através da técnica de intercalagdao por
fusdo em um homogeneizador modelo MH-50H e, posteriormente triturados. Antes do procedimento
de mistura, a matriz polimérica foi secada a 80°C sob vacuo por Sh.

Caracterizacoes

Difracdo de raios-X (DRX): as andlises foram conduzidas em aparelho XRD-6000 Shimadzu
pertencente ao Laboratério de Caracterizagcdo de Materiais — UFCG, utilizando a radiacio Ko do
cobre, varredura entre 20 de 1,5 a 30° e velocidade de varredura de 2°min. As argilas foram
caracterizadas na forma de pé (D= 74um) e, as matrizes poliméricas e os nanocompdsitos foram
preparadas em filmes, obtidos por moldagem por compressao.

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC): a andlise foi realizada a uma taxa de aquecimento de
10°C/min em atmosfera de nitrogénio (N;), vazdo de 50 mL/min, da temperatura ambiente até 350°C
em equipamento DSC-50 SHIMADZU, pertencente a UFCG. O porta amostra utilizado foi de
aluminio, cadinho fechado e peso de amostra de aproximadamente Smg.
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Resultados e Discussao
Difragdo de raios-X (DRX)

Os resultados de DRX das argilas AST e apds a organofilizacdo da argila com os intercalantes
organicos (ACT) estdo apresentados na Figura 1.

Observa-se para a argila AST o espagamento basal na reflexao dyy; de 13,30 A, caracteristico do grupo
das esmectiticas presente na bentonita, calculado segundo a Lei de Bragg (nA = 2d sinf).

A argila ACT apresentou espacamento basal na reflexdo dy, de 20,72 A, evidenciando a
organofilizag¢do através da intercalac@o das espécies organicas dentro das camadas de silicato, com o
deslocamento do dngulo de 26 para angulos menores, promovendo consequentemente a expansao do
espacamento basal dOO1 da argila AST.

- 13,308

Intensidade (u.a)

Figura 1 - Difratogramas das argilas AST e ACT

Os nanocompdsitos poliméricos biodegradaveis também foram estudados por DRX com o intuito de
investigar a influéncia do estado de dispersdo das argilas nos polimeros e consequentemente a
estrutura dos nanocompdsitos produzidos.

As Figuras 2 e 3 apresentam os difratogramas da argila AST, argila ACT Ecovio puro e dos
nanocompdsitos de Ecovio com teores de 1% e 3% das argilas AST e ACT, respectivamente.
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Figura 2 - Difratogramas da argila AST, Ecovio Figura 3 - Difratogramas da argila AST, Ecovio
puro e dos nanocompdsitos de Ecovio com teores puro e dos nanocompdsitos de Ecovio com teores
de 1 e 3% de argila AST de 1 e 3% de argila ACT

Verificam-se para o Ecovio puro quatro picos em 17.7°, 20.6°, 23.5° e 25,3°. De acordo com Chivrac
et al. (2006) esses picos sdo caracteristicos da fase cristalina do PBAT na blenda Ecovio.

Observam-se para todas as composi¢des dos nanocompdsitos de Ecovio, Figuras 2 e 3, a auséncia do
pico caracteristico do espacamento basal dyy, das argilas AST em 206= 6,7° e, ACT em 20=4,26°,
indicando a possivel formacdo de uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. A provdvel
indicacdo de esfoliacdo pode ter sido proveniente de interagdes dos grupos hidroxila (OH) das lamelas
das argilas com os grupos carbonila (C=0) da blenda Ecovio, assim como também dos intercalantes
organicos presentes na argila tratada (ACT) (RAY e BOUMINA et al. 2005).

Verifica-se ainda que o aumento do teor de argila nos nanocompdsitos proporciona uma diminuicao na
intensidade dos picos referentes a fase cristalina do PBAT no Ecovio. Este efeito tornou-se mais
pronunciado para a composi¢do Ecovio 3%AST, na qual ocorreu o desaparecimento dos picos
caracteristicos do PBAT.

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As Figuras 4 e 5 ilustram as curvas DSC para o Ecovio puro e os nanocompdsitos de Ecovio com
teores de 1% e 3% de argilas AST e ACT, respectivamente.

Observam-se para o Ecovio puro e para todos os nanocompdsitos de Ecovio com teores de 1 e 3% de
argilas AST e ACT, as temperaturas de transicdo vitrea (Tg), de fusdo cristalina (Tm), e de
cristalizacdo a frio (Tcc), sob aquecimento.
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T T T
150 200 250
Temperatura (°C)

T 1
300 350

Fluxo de Calor (W/g)

Exo

Ecovio puro

Ecovio 3% ACT

Ecovio 1% ACT

T T T T
50 100 150 200
Temperatura (°C)

T T
250 300

Figura 5 - Curvas DSC do Ecovio puro e dos
nanocompdsitos de Ecovio com teores 1% e 3%

de argila AST. de argila ACT.

Conforme as curvas DSC € possivel observar que os valores de Tg situam em torno de 62°C, ja para a
Tm observa-se valores em torno de 148°C. A adi¢do de argila na matriz de Ecovio ndo promoveu
nenhum impacto relevante sobre a Tg e Tm do material, concordando com outros estudos da literatura
(CHIVRAC et al. 2006; BALAKRISHNAN et al. 2010). Entretanto, a temperatura de cristalizacdo a
frio (Tcc), assim como a temperatura de inicio da cristalizacdo a frio (Tocc) foram afetadas pelo
aumento do teor de argila AST, Figura 4. A Tabela 1 apresenta as propriedades térmicas obtidas por
DSC do Ecovio e de seus nanocompdsitos com 1 e 3% de argilas AST e ACT.

Tabela 1 — Propriedades térmicas obtidas por DSC dos nanocompdsitos de Ecovio com 1 e 3% de
argilas AST e ACT.

Amostras Tg (°C) Tyce (°C) Tce (°C) Tm (°C)
Ecovio puro 63,4 90,0 109,5 149,3
Ecovio 1% AST 60,8 100,3 118 148,8
Ecovio 3% AST 62,4 1124 128 150,6
Ecovio 1% ACT 62,5 92,5 110,5 1484
Ecovio 3% ACT 62 91,0 110 148,5

Observa-se que o aumento do teor da argila AST nos nanocompdsitos de Ecovio retarda o inicio da
temperatura de cristalizacdo a frio (Tocc), o que se deve provavelmente ao efeito da argila no
polimero, dificultando com isso a cristalizagao dos nanocompdsitos. Estes resultados corroboram com
os estudos de DRX discutidos anteriormente, nos quais foram observados também alteracdes na
cristalinidade da fase do PBAT nos nanocompdsitos. Segundo alguns estudos, dependendo da
dispersdao da argila organofilica na matriz polimérica, a argila poderd atuar na cristalinidade dos
nanocompdsitos poliméricos biodegraddveis e agir como agente nucleante na cristalizacdo (RAY e
OKAMOTO, 2003; CHIVRAC et al., 2006).
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Conclusoes

Foi possivel observar a partir dos difratogramas das argilas AST e ACT a modificagdo na estrutura da
argila ACT, ou seja, a organofiliza¢do da argila por meio da expansio do espacamento basal da argila
na reflexdo dg;. Observou-se para os nanocompdsitos de Ecovio com teores de 1 e 3% das argilas
ACT e AST estruturas esfoliadas e/ou parcialmente esfoliadas. Assim como também foi possivel
constatar que o aumento do teor de argila promoveu uma diminui¢do dos picos caracteristicos da fase
cristalina do PBAT no Ecovio e, em alguns casos o desaparecimento destes picos. Por meio do estudo
das curvas DSC dos nanocompdsitos foi possivel observar que ndo houve variagdes significativas na
Tg e Tm dos mesmos. No entanto, com o aumento do teor de argila AST no Ecovio ocorreu o
deslocamento do pico de cristalizacdo a frio (Tcc) para temperaturas superiores. Logo, conclui-se que
0s nanocompositos poliméricos biodegraddveis obtidos apresentam potencial para producido de
membranas poliméricas planas com aplicagdes em separagdo de gases.
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