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Membranas Poliméricas Microporosas obtidas de Nanocompdsitos
de Poliamida 6.6/Argila Bentonitica para Aplicacdo na Separacao
Agua-Oleo

Abstract

In this work, microporous membranes were obtained from nanocomposites of polyamide 6.6 with
regional bentonite clay. The clay was organically modified using the Cetremide quaternary ammonium
salt, to make it organophilic and to improve the interaction with the polymer matrix. The obtained
nanocomposites from the polyamide 6.6 with without treatment (AST) and treated (ACT) clays with
ammonium salts presented a exfoliated and partially exfoliated structure, as evidenced by XRD. In
general, the membranes showed two layers, as detected by MEVs: a filter skin which has pores too
small or nonexistent, and a porous layer, which varies porous in its microstructure.

Introducao

Bentonita é qualquer argila composta predominantemente pelo argilomineral esmectita e cujas
propriedades fisicas sdo estabelecidas por este argilomineral (Grin e Nuven, 1979). Bentonitas
organofilicas sdo argilas que podem ser sintetizadas a partir de bentonita sddica, que é altamente
hidrofilica, pea adicdo de sais quaternarios de amonio em dispersdes aquosas de argilas esmectiticas
sodicas (Barbosa, 2009).

A adicdo de cargas minerais em polimeros comerciais tem como finalidade a redugé@o de
custos e aumento narigidez dos materiais. Desde o desenvolvimento de nanocompésitos formados por
poliamidas e argila, pelo grupo Toyota, 0s nanocompasitos poliméricos com silicatos laminados tém
recebido uma atencdo consideravel em diversos setores como laboratérios académicos e industriais
(Barbosa, 2005). Um método de preparacéo de nanocompasitos € o de intercalagdo por fusdo, onde a
argila é misturada a matriz polimérica usando-se equipamentos comuns de processamento como
extrusoras, injetoras e misturadores. Esse método de intercalagdo apresenta vantagens sobre outros por
ser favordve do ponto de vista ambiental e ndo usar solventes e ainda, ser compativel com técnicas
industriais de mistura e processamento (Barbosa, 2005).

Atualmente, a tecnologia de membranas tem sido avaliada por diferentes segmentos como um
grande negécio e como uma eficiente solucdo em diversas aplicagcbes. Com isso, a demanda tem
aumentado e 0s processos que utilizam membrana tem tido aplicacdo nos mais diversificados setores,
tais como as indUstrias quimica, alimenticia, farmacéutica e biotecnol 6gica; e ainda na medicina e em
processos de tratamento de aguas industriais e de abastecimento (Gomes, 2009). Os processos de
separacdo por membranas compreendem o uso de membranas artificiais visando o fracionamento dos
componentes de uma mistura em funcéo de suas diferentes taxas de permeacdo. Nesses processos, a
corrente de alimentacdo € fracionada em duas correntes distintas: o retido ou concentrado, que € a
fracdo que ndo permeia a membrana e o permeado, que é a fracdo que permeia (Habert et al., 2006).
Portanto, 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 vérias espécies quimicas (solutos)
presentes na solucdo (Habert et al., 2006). Nos Ultimos anos, uma atencéo consideravel vem sendo
dada aos efluentes compostos por agua contaminada com éleo e em seu impacto no meio ambiente. A
poluicao da agua por contaminantes oleosos € danosa a vida aquatica, sendo necessarios esforgos no
controle da poluicao, especialmente no campo da industria. Por isso, ha cada vez mais a necessidade
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de pesquisas com o intuito de melhorar a qualidade dos efluentes provenientes, principalmente, da
industria (Souto, 2003).

Neste trabalho, foram obtidas membranas de nanocompdsitos de poliamida 6.6 (PA 6.6) e 3%
de argila bentonitica tratada (organofilica) e ndo-tratada. Os nanocompdsitos foram preparados pelo
método de intercalacdo por fusdo. As membranas na forma de filmes finos foram preparadas por meio
da técnica de inversdo de fase. Os nanocompésitos foram caracterizados por difracdo de raios-X
(DRX), enquanto que as membranas foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV).

Metodologia
Materiais

Para esta pesquisa, foram utilizados os seguintes materiais: a argila BRASGEL PA (sbddica
ativada), fornecida pela Indlstria Bentonit Unido Nordeste (BUN). Para producdo das argilas
organofilicas, e torné-las, assim, compativel com o polimero, foi realizado um tratamento especifico
com o sal Cetremide® (brometo de hexadeciltrimetil ambnio), fabricado pela Vetec, Sdo Paulo/SP. A
matriz polimérica utilizada foi a Poliamida 6.6, comercialmente conhecida como Technyl A216,
fornecida em grénulos pela Rhodia/SP.

Obtencao dos nanocompdsitos

Os nanocompadsitos foram obtidos pelo método de intercalacdo por fusdo, no qual a
mistura foi processada em misturador interno acoplado a um Redmetro de Torque da Haake
Buiichler. Os nanocompdsitos com matriz polimérica de poliamida 6.6 foram preparados com
3% em peso de argila bentonitica sem tratamento (AST) e tratada com o sal Cetremide®
(ACT) e posteriormente caracterizados por DRX.

Obtencéo das membranas

Os nanocompositos foram dissolvidos em &cido formico, numa temperatura de 50+5
C, por aproximadamente 1hora. A concentracdo do &cido formico foi de 80 g em peso para 20
g de nanocompasitos.

Em seguida, os nanocompdsitos com 3% em peso de argila foram resfriados
naturalmente para a obtencdo das membranas. A solucdo preparada foi espalhada, através de
bastdo de vidro, em placas de vidro, que foram colocadas imediatamente em um banho de
agua destilada na temperatura ambiente, de forma que as placas ficassem completamente
submersas. A membrana permaneceu no banho aé que sua precipitacéo fosse concluida. Logo
apos, a mesma foi removida das placas, lavada com agua destilada e armazenadas (Medeiros,
2010) As membranas foram posteriormente caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV).
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Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os resultados de DRX para a PA 6.6 pura e dos nanocompasitos com 3%
deargila AST e ACT que foram analisados através de filmes feitos em prensa.

E interessante observar a alteracdo no formato e na intensidade dos picos caracteristicos da
cristalinidade da poliamida na faixa de 20 de 20 e 25 graus. Aparentemente, a presenca da argila
alterou 0 comportamento cristalino da matriz polimérica. Além disso, € visivel que com a presenca da
argila AST, aparecem picos ou ombros, em torno de 26 de 5 graus, que se tornam mais intensos com o
aumento do teor de argila. JA com as argilas tratadas (ACT), € importante perceber que na faixa de 26
de 4 a 6,5 graus aparecem pequenos picos para 0s nanocompdsitos, o que pode evidenciar a presenca
de um nanocompésito parcialmente intercalado. Provavelmente, um  nanocompdsito
intercalado/esfoliado parcialmente tenha sido obtido, conforme reporta a literatura (Barbosa, 2009;
Medeiros, 2009).

— PAG66 pura
] —— PA66 AST3%
1 PA 66 ACT3%

Intensidade (u.a)
1

Figura 1: Difratogramas de Raios-X paraa poliamida 6.6 e seus nanocompdsitos com 3% das argilas
AST eACT.

As Figuras 2 a 4 apresentam as fotomicrografias obtidas por MEV da seccéo transversal das
membranas de poliamida 6.6 e seus nanocompasitos.

De um modo geral, observa-se uma camada densa e, 1ogo abaixo, uma camada porosa, com
variagdo no tamanho dos poros, que estéo distribuidos de modo mais ou menos uniforme. A camada
densa possui algumas fissuras, que pode ter ocorrido devido a quebra criogénica do processo de
andlise da sec¢do transversal. Pode-se verificar que os poros das membranas de nanocompdsitos com
argila organcfilizada sdo mais interconectados do que os poros das membranas com argila sem
tratamento. Esse fato podera influenciar diretamente nas medidas de fluxo dessas membranas.
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Figura 3: Fotomicrografia obtida por MEV da secéo transversal da membrana de PA 6.6 com 3% de
argilaAST.
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Figura 4: Fotomicrografia obtida por MEV da segéo transversal da membrana de PA 6.6 com 3% de
argilaACT.

Conclusobes

Membranas poliméricas microporosas foram obtidas de nanocompoésitos de poliamida
6.6/argila bentonitica para aplicacao na separacdo agua-06leo. Pela técnica de DRX, comprovou-se que
com o aumento do teor de argila, diminuiu-se a probabilidade de se obter um nanocompésito
totalmente esfoliado. E provavel que um nanocompdsito parcialmente esfoliado a intercalado tenha
sido produzido. A partir das fotomicrografias obtidas pela secdo transversal, foi observada que todas
as membranas possuem uma camada densa e uma camada porosa, e que, de modo geral, os poros das
membranas de PA 6.6 com 3% de argila ACT sdo mais interconectados se comparado com 0s poros
das membranas de PA 6.6 pura e PA 6.6 com 3% de argila AST. Dessa forma, pode-se inferir que a
membrana de nanocompdsito com argila tratada apresenta potencial para separacdo agua-6leo.
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