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Resumo: Os processos de separagdo com membranas apresentam como principais atrativos, o baixo consumo de
energia, maior eficiéncia na separacdo, simplicidade de operacdo e alta qualidade do produto final. Membranas
podem ser peliculas poliméricas ou inorganicas que funcionam como uma barreira semipermeavel para uma filtracéo
em escala molecular, separando duas fases. Neste trabalho, foram obtidas membranas microporosas de hibridos
organico/inorganico de poliamida66 com 1 e 5% de argila bentonitica constituida de silicatos em camadas
provenientes do interior da Paraiba. A argila foi tratada com um sal quaternario de amdnio com o intuito de torna-la
organofilica. As membranas na forma de filmes finos foram preparadas por meio da técnica de imersio-precipitacao a
partir dos nanocompositos obtidos por solugdo, com um tempo de reacdo pré-determinado de 2h. As membranas
possuem caracteristicas adeguadas para uso em microfiltracdo na separacéo do 6leo presente na agua emulsionada.
As amostras de argila sem tratamento e organofilizadas foram caracterizadas por Fluorescéncia de Raios-X (FRX),
Difracdo de Raios-X (DRX) e Termogravimetria (TG). Enquanto que, as membranas foram caracterizadas por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e DRX. Os resultados de FRX e DRX comprovaram a presenca do sal
quaterndrio de amonio na estrutura da argila, apds a mesma passar pelo processo de organofilizacdo. Por TG,
observou-se que a argila tratada apresentou maior estabilidade térmica quando comparada com argilas
organofilizadas com outros sais, reportados na literatura. Através da analise por DSC, foi visto que praticamente ndo
houve alteracdo da temperatura de fusdo das membranas em relacéo a poliamida66 pura. Por meio do difratograma
de raios-X, foi possivel perceber que as membranas com 1% de argila ACT permaneceram com estrutura esfoliada,
apresentando distribuicdo e tamanho de poros adequados, indicando a viabilidade das mesmas para separacéo agua-
oleo.

Palavras-chave: membranas, nanocompdsitos, poliamida66, argila bentonitica.

1. INTRODUCAO

Os processos comuns de separacdo incluem métodos quimicos, centrifugacdo, ultracentrifugacdo, tratamentos
térmicos entre outros. Cada um desses processos tem sérias limitagdes, sgiam de ordem energética, como no caso de
tratamentos térmicos e mecanicos, s§am de ordem quimica, pois tratamentos como a demulsificagdo quimica
necessitam de uma posterior remocdo dos aditivos. Processos que vem recebendo crescente atencdo devido a sua
eficiéncia energética, facilidade de operacdo, vasta aplicabilidade, entre outras vantagens sdo os que utilizam
membranas como principio ativo de seu funcionamento (Silva, 2003).

As membranas so meios filtrantes, em gera produzidos a partir de materiais poliméricos, que apresentam poros de
dimens0es variadas. Estes poros sdo responsaveis por todas as propriedades que tornam as membranas Gtels em suas
diversas aplicaces, tanto para separar particulas como para fracionar moléculas de diferentes massas molares. Como
barreiras sdetivas que atuam como uma espécie de filtro, as membranas sdo capazes de promover separacGes em
sistemas onde os filtros comuns ndo sdo eficientes (Dias, 2006). A inversio de fases € o mé&odo mais utilizado na
obtencéo de membranas poliméricas, que sio produzidas por precipitacdo de uma solucdo polimérica (Maia, 2008).

A poliamida66 é um exemplo de polimero sintético, sendo considerado um importante termopl astico 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
nanocompositos, onde tém boas propriedades a baixos nivels de carga quando comparados a matriz pura e aos
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compositos convencionais. A dispersdo uniforme da nanocarga de argila no polimero produz uma larga interacéo
interfacial, representando uma caracteristica peculiar do nanocompasito polimérico (Kaempfer et ., 2002).

Neste trabalho, foram obtidas membranas microporosas de hibridos orgénico/inorganico de poliamida6é com 1 e
5% de argila congtituida de silicatos em camadas proveniente do interior da Paraiba, tratada com um sal quaternario de
ambnio com o intuito de tornala organofilica. As membranas na forma de filmes finos foram preparadas por meio da
técnica de imersdo-precipitacdo a partir dos nanocompdsitos obtidos por solugdo, com um tempo de reacdo pré-
determinado de 3h, com caracteristicas adequadas para uso em microfiltraco na separacdo do 6leo presente na &gua
emulsionada. O intuito deste processo é recuperar parte do 6leo emulsionado, direcionando a agua para reinjegédo do
poco ou para o descarte, levando em consideracdo os padrbes e exigéncias definidas pela legidacdo ambiental. As
amostras de argila sem tratamento e organcfilizadas foram caracterizadas por Fluorescéncia de Raios-X (FRX),
Difracdo de Raios-X (DRX) e Termogravimetria (TG). Enguanto que, as membranas foram caracterizadas por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e DRX.

2. METODOLOGIA
2.1 Materiais

Para esta pesquisa, foram utilizados os seguintes materiais. a argila BRASGEL PA (sodica ativada), fornecida pela
IndUstria Bentonit Uni&o Nordeste (BUN), localizada na cidade de Campina Grande — PB. Para producéo das argilas
organdfilicas, e torn&las, assm, compativel com o polimero foi realizado um tratamento especifico com o sal
Cetremide® (brometo de hexadeciltrimetil amdnio), fabricado pela Vetec, S&o Paulo/SP. A matriz polimérica utiliza foi
a poliamidag6, comercialmente conhecida como Technyl A216, fornecida em grénul os pela Rhodia/SP.

2.2 Preparacgéo da Argila Organofilica

A argila bentonitica sddica foi modificada organicamente através de uma reacéo de troca iénica em meo aquoso,
usando o sal quaternario de aménio 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, sdo denominadas de argil as organdfilicas.

2.3 Prepar agdo dos Nanocompdésitos e das M embr anas

Depois de realizada a modificacdo organica da argila, partiu-se para a preparacdo dos nanocompésitos pelo método
de intercalacdo por solugdo, que se baseia na preparacdo de uma solucdo de polimero ou pré-polimero e outra de
silicato. Utilizou-se como solvente o &cido férmico. Para efeito de comparacao, foi utilizada argila tratada (organofilica)
e ndo-tratada. A producéo das membranas foi realizada utilizando a técnica de inversao de fase através da precipitacéo
por imersdo, com um tempo de reagdo pré-determinado de 2h, conduzindo a barreiras sel etivas microporosas planas.

3. RESULTADOSE DISCUSSAO
Caracterizagdo 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 aménio. A Tabela 1 mostra a
composi¢ao quimica em % em peso, em 6xidos normalizados a 100%.

Pode-se comprovar a presenca de € ementos especificos da argila esmectitica, como silica (SiO,) e alumina (Al,Os).
Foi possivel perceber também a presenca de tracos de minerais acessorios (SrO, ZnO), pois se trata de uma técnica
semi-quantitativa, além de e ementos caracteristicos da argila do grupo da esmectita, representados, por 6xidos de ferro
(Fe05), calcio (Ca0), titanio (TiO,), potassio (K,0) (Santos, 1989).

A reducdo no teor de sodio (Na,O), na bentonita apds organcfilizacio com o sal quaternério de amonio, confirma a
incorporacdo do sal nas lamelas da argila, comprovando que ocorreu troca catiénica do e emento mencionado pelas
cadeias carbbnicas do sal Cetremide®. A presenca do bromo para argila tratada com Cetremide pode indicar a ndo
adsorcéo das cadeias do sal na superficie da argila, provavelmente por estar em excesso €/ou localizados em caudas de
outras cadeias dos sais, devido ao aprisionamento destas entre as lamelas da argila (Maia, 2008).
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Tabela 1. Andlise quimica por fluorescéncia deraios-x das ar gilas sem tratamento e tratada com o sal

Cetremide®.
Componentes Teores nas amostras de argilas (%)
encontradas AST ACT
S0, 62,41 65,20
Al,0; 19,61 16,59
Fex0; 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
V505 - 0,04
Rb,O - 0,03
Cr,05 0,03 0,02
ZrO, - 0,01
SO 0,01 0,01
ZnO 0,01 -
Y203 - -
C - -

Difracéo de Raios-X (DRX)

Pela andlise do difratograma de raios-X da amostra, argila AST e ACT (Figura 1), pode-se verificar a eficiéncia do
processo de organdfilizacéo através do aumento da distanciainterplanar basal (dy;) daargila ACT em relacdo a AST.

21,45 A

Intensidade (u.a)

15,42 A

AST

0 5 10 15 20 25 30
2q

Figura 1. Difratograma da ar gila sem tratamento (AST) e tratada (ACT) com o sal Cetremide®.

Para a argila sem tratamento, verificou-se o espacamento interplanar basal (d001) de 15,42 A, ja para a argila
organofilica foi de aproximadamente 21,45 A. Este resultado indica uma intercalagio dos ions de aménio do sal
Cetremide® dentro das camadas de silicato, além da expansdo do espacamento interplanar basal e também o
deslocamento do angulo 2q para &ngulos menores, comprovando assim, a organofilizacdo eficiente da bentonita Brasgel
PA utilizada (Barbosa, 2005; Magaraphan et a. 2001).
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Termogravimetria (TG)

Por meio da técnica de termogravimetria foi possivel obter as curvas em atmosfera de ar das argilas AST e ACT,
como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2. Curvasde Termogravimetria daargila AST e ACT.

Observa-se para a argila AST a ocorréncia de duas etapas de decomposicdo; uma referente a perda de agua
adsorvida entre 20°C e 105°C e a outra entre 360°C a 580°C, correspondente a desidroxilacdo do argilomineral. Para a
argila ACT, observa-se uma perda de massa, na faixa de 200 a 380°C aproximadamente, correspondente a
decomposicdo inicial do sal quaternario de aménio. A partir dessa faixa de temperatura, inicia-se a decomposicao final
do sal Cetremide®. Com base nos resultados obtidos é possivel confirmar a organofilizacdo da argila pela auséncia de
perda de massa de dgua adsorvida em relagdo aargila AST.

Caracterizacdo das Membranas
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Nas Figuras 3 e 4 estdo apresentados 0s termogramas obtido por DSC das membranas de poliamidat6 com 1 e 5%
deargilaAST e ACT.
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Figura 3: DSC das membranas de PA66 pura e de PA66 com 1% deargilaAST e ACT.
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Figura 4. DSC das membranas de PA66 pura e de PA66 com 5% deargilaAST e ACT.

Pode-se observar que o comportamento térmico da matriz e de todas as composi ¢ies estudadas foram semelhantes.
Nesses termogramas, observa-se também um comportamento semelhante no que diz respeito ao formato dos picos e
suas posi¢oes. Verificou-se um pico endotérmico na faixa entre 75 e 100 'C, provavel mente referente & volatilizagdo do
acido férmico e da &gua que foram utilizados para a preparacdo das membranas (Leite, 2008).

Pode-se observar também um peqgueno alargamento dos picos das membranas de poliamida66 com tratamento de 1
e 5% em relacdo a poliamidab6 pura. As diferencas de alturas dos picos podem ser atribuidas a espessura dos filmes
feitos, adistribuicéo lamelar e arecristalizagéo do polimero como resultado do processo de dissolucdo no écido.

Difracéo de Raios-X (DRX)

As Figuras 5 e 6 apresentam os difratogramas obtidos por DRX das membranas com poliamida66 pura e de PA66
com 1 e5% deargila AST etratada ACT, respectivamente.
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Figura 5: Difratogramas das membranas PA66 pura e PA66 com 1% deargila AST e ACT.
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Figura 6: Difratogramas das membranas PA66 pura e PA66 com 5% deargila AST e ACT.
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Nas Figuras 5 e 6, podemos perceber a presenca de dois picos, em 20 de aproximadamente 20° e 24°, para todas as
membranas estudadas, indicando a formag&o de uma fase cristaina da poliamida, denominada de fase o (alfa) (Kohan,
1995). A presenca de dois picos, em 20 de aproximadamente 13’ e 16, para as composices com 1% de argila,
provavel mente devido arecristalizacdo da poliamida66 como resultado do processo de dissolucdo no acido férmico.

Com aintroducéo da argila € possivel notar diferencas nos difratogramas, ou sgja, com o aumento do teor de argila,
ha ocorréncia de um ombro no intervalo de 4 a 5,5°. Este sendo mais evidente para o teor de 5% de argila que pode
estar relacionado a intercalacao/esfoliacdo parcial das lamelas da argila na matriz polimérica. Aparentemente, a
membrana com 1% de argila ACT ter&o melhores propriedades de barreira, devido a sua estrutura esfoliada, indicando a
viabilidade das mesmas para separacdo agua-6leo.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e na discussdo proporcionada, tém-se as seguintes conclusdes.

A andlise quimica por fluorescéncia de raios-X indicou a troca cationica dos ions sodio pel os cétions organicos do
sal quaternario de amonio utilizado, evidenciado pela presenca do bromo e, consequentemente, 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 bentonitica pelo processo de organofilizagdo e aumento da
disténcia interplanar basal. Por TG, observou-se que a argila tratada apresentou maior estabilidade térmica se
comparada com argila AST. Por DSC, verificou-se que a adicéo de 1% de argila na matriz polimérica praticamente néo
alterou a sua temperatura de fusdo e aparentemente ndo houve degradacdo da matriz poliamida66. Por meio do
difratograma de raios-X, percebeu-se que as membranas apresentaram estrutura intercalada e/ou parcialmente esfoliada.
Aparentemente, a membrana com 1% de argila ACT terdo melhores propriedades de barreira, devido a sua estrutura
esfoliada, indicando a viabilidade das mesmas para separacdo agua-6leo.
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7. DIREITOSAUTORAIS

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF HYBRID MEMBRANES
POLYAMIDEG6/BENTONITE CLAY OBTAINED BY SOLUTION
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Abstract. The separation processes with membranes have main attractions, compared to conventional separation
processes, low energy consumption, increased efficiency in separation, simple operation and high quality final product.
Membranes can be polymeric films or inorganic that act a semipermeable membrane filtration to a molecular scale,
separating two phases. In this work, we obtained microporous membranes of hybrid organic/inorganic polyamide66
with 1 and 5% bentonite clay consisting of silicate layers from the into of Paraiba. The clay was treated with a
guaternary ammonium salt to make it organophilic. The membranes in the form of thin films were prepared using the
technique of immersion-precipitation from the nanocomposites by solution, with areaction time of pre-determined 2h.
The membranes have characteristics suitable for use in microfiltration for separation of oil in emulsified water. Samples
of clay without treatment and organophilizated were characterized by fluorescence X-ray (XRF), X-ray diffraction
(XRD) and Thermogravimetry (TG). While, the membranes were characterized by Differential Scanning Calorimetry
(DSC) and XRD. Theresults of XRF and XRD confirmed the presence of quaternary ammonium salt in the structure of
clay, after organophilization process. By TG, it was observed that the treated clay showed higher thermal stability
compared to organoclays with other salts, reported in the literature. Through analysis by DSC, this has been observed
no change in melting temperature of the membranes in relation to polyamide66 pure. Through the diffractogram of X-
rays, it was revealed that the membranes with 1% clay ACT remained with exfoliated structure, with distribution and
adequate pore size, indicating their feasibility for water-oil separation.

Keywords: membranes, nanocomposites, polyamide66, bentonite clay.
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