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RESUMO

Neste trabalho, foram obtidas membranas hibridas de poliamida6 (PA6) com 1%, 3% e 5% em peso de argila
na forma de filmes finos por meio da técnica de inversdao de fases. As membranas hibridas foram
caracterizadas por difragdo de raios-X (XRD), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), microscopia eletronica de varredura (SEM),
porosimetria por intrusdo de mercurio (MIP) e angulo de contato. Por meio do XRD, foi possivel perceber
que as membranas hibridas sugerem uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. Os espectros de
FTIR das membranas hibridas permaneceram inalterados, exceto pelo aumento na intensidade dos picos em
800, 1033 e 1095 cm™ provavelmente referente 4 camada octaédrica e a vibragdo do estiramento do grupo Si-
O-Si da argila. Por DSC foi observado que praticamente ndo houve alteragdo da temperatura de fusdo
cristalina das membranas hibridas em relagdo a membrana de PA6 pura. A partir das fotomicrografias obtidas
por SEM, foi ilustrada a obtengdo de membranas microporosas assimétricas com a formacdo de uma pele
filtrante ¢ um suporte poroso ao longo da secdo transversal. Além disso, a adigdo da argila provocou um
aumento na quantidade e distribuigdo uniforme dos poros existentes na superficie e segdo transversal destas
membranas. Por MIP, observou-se que a presenga da argila nas membranas ocasionou um aumento nos
diametros médio dos poros. Por meio do angulo de contato, verificou-se que as membranas hibridas
apresentaram maiores angulos de contato para a agua destilada quando comparadas aos angulos obtidos com
o0 6leo sintético. As membranas hibridas obtidas apresentaram uma morfologia com porosidade adequada
para aplicacdo em processos de microfiltragdo.
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ABSTRACT

In this research, hybrid membranes of polyamide6 (PA6) with 1%, 3% and 5% of clay were obtained in the
form of thin films by phase inversion technique. The hybrid membranes were characterized by X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC),
scanning electron microscopy (SEM), mercury intrusion porosimetry (MIP) and contact angle. By XRD, it
was revealed that the hybrid membranes suggest an exfoliated and/or partially exfoliated structure. The FTIR
spectra of hybrid membranes remained unchanged, except for the increase in the intensity of the peaks at 800,
1033 and 1095 cm™ probably related to the octahedral layer and the stretching vibration of Si-O-Si clay
group. By DSC, it was observed that there was almost no change in the crystalline melting temperature of the
hybrid membrane to the pure PA6 membrane. By SEM photomicrographs, it was illustrated the obtaining of
asymmetric microporous membranes with the formation of a filter skin and a porous support along the cross-
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section. Furthermore, the addition of the clay led to an increase in the amount and in the uniform distribution
of the pores at the surface and cross section of these membranes. For MIP, it was observed that the presence
of clay in the membrane caused an increase in average pore diameters. By means of the contact angle, it was
found that the hybrid membranes showed higher contact angles for distilled water as compared to the angles
obtained from the synthetic oil. The obtained hybrid membranes showed morphology with adequate porosity
for use in microfiltration processes.

Keywords: asymmetric membrane, morphology, hybrid, microfiltration.

1. INTRODUGAO

Membranas sdo meios filtrantes que apresentam poros de dimensdes variadas. Estes poros sdo responsaveis
por todas as propriedades que tornam as membranas Uteis em suas diversas aplicacdes, tanto para separar
particulas como para fracionar moléculas de diferentes massas molares [1,2].

Os processos de separagdo por membranas (PSM) sdo relativamente simples e faceis de serem
operados. Sdo energeticamente econdmicos, praticos ¢ produzem um efluente com boa qualidade, facilitando
seu reuso no processo industrial [3].

Os PSM alcangam requisitos como: eficiéncia, seletividade, sdo energeticamente favoraveis, permitem
operagdes em condi¢des brandas, além de serem modulaveis em funcdo das necessidades (produtividade e
qualidade). Entre os aspectos mais vantajosos, eles apresentam perspectivas de novas solugdes para o futuro
proximo, a possibilidade de tratar e reusar correntes residuais que sdo geralmente geradas pela industria
quimica, e assim reduzir o impacto ambiental [4-6]. Mais recentemente, as membranas estdo desempenhando
um papel especial na area das energias alternativas, como parte nas células de combustivel ou na geragdo de
energia por osmose direta.

Entre as principais vantagens na utilizagdo das membranas no pos-tratamento de efluentes estdo:
producdo de agua com elevado grau de pureza, constancia na qualidade da agua produzida, baixa utilizagdo
de produtos quimicos, pouco espago necessario para as instalagdes e a facilidade de automag@o e operagdo do
sistema [7].

Os tipos de processos de separacdo por membranas mais empregados sdo: Osmose Inversa (OI),
Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltracdo (NF) e Microfiltragdo (MF). Os dois principais fatores que diferenciam
cada um deles sdo a pressdo exercida sobre a membrana e o tamanho dos poros superficiais, o que altera a
capacidade de retencdo das particulas [7-9].

Os materiais e os métodos empregados nas etapas de preparo das membranas desempenham um papel
determinante nas suas propriedades desejaveis (permeabilidade, seletividade, resisténcia mecanica,
estabilidade térmica, resisténcia quimica e resisténcia a formagdo de incrustacdes). As membranas sintéticas
sdo preparadas a partir de duas classes distintas de materiais: os organicos e os inorganicos [7]. As
membranas inorgdnicas apresentam maior vida util do que as membranas poliméricas. Entretanto, em virtude
da maior versatilidade em se obter diferentes morfologias e de apresentarem menor custo, as membranas
poliméricas sdo as mais utilizadas, apresentando perspectivas significativas de crescimento em termos
mercadoldgicos [10].

A inversdo de fases ¢ o método mais utilizado na obtengdo de membranas poliméricas, que sdo
produzidas por precipitacdo de uma solugdo polimérica espalhada como um filme fino ou extrusada como
uma fibra oca, e posterior precipitacio em um banho de ndo-solvente. A membrana é formada pela
instabilizacdo da solugdo e precipitacio do polimero. Esta técnica nos permite ampla modificacdo
morfologica a partir de pequenas variagdes feitas nos parametros utilizados durante o processo de preparacio
das membranas [11, 12].

As poliamidas sdo materiais de alta resisténcia a tracdo, resisténcia a abrasdo, excelente resisténcia a
fadiga, baixo coeficiente de atrito e boa tenacidade. Este polimero vem sendo utilizado em matrizes de
nanocompdsitos, onde tém apresentado boas propriedades, tais como: melhores propriedades mecanicas,

térmicas, de barreira, retardancia a chama e estabilidade dimensional a baixos niveis de carga, quando
comparados a matriz pura e aos compoésitos convencionais [7].

As membranas de poliamida oferecem a vantagem de ser um material hidrofilico, e por este motivo
ndo necessitam de agentes de molhamento. Uma desvantagem ¢ a impossibilidade de ser esterilizada a vapor
devido a higroscopicidade da matriz polimérica, podendo assim ocorrer um inchamento e consequentemente
uma diminui¢do dos poros. As membranas de poliamida sfo usadas em aplicagdes de microfiltracdo ¢ em
osmose inversa [13-18].
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Ja nos ultimos anos os nanocompdsitos poliméricos, compositos onde o refor¢o exibe uma dimensao
em escala nanométrica (10° m), tém provocado grande interesse tanto da industria quanto do meio
académico. Os nanocompositos apresentam propriedades surpreendentes, quando comparados aos polimeros
virgens e aos compositos convencionais, utilizando baixos teores de cargas (< 5% em peso). Algumas destas
propriedades incluem elevado mddulo, boa resisténcia mecanica, estabilidade térmica e dimensional,
propriedades de barreira e retardancia a chama [19, 20].

Os hibridos estdo sendo aplicadas na industria automobilistica, de eletrodomésticos, embalagens,
equipamentos médicos, entre outros. Recentemente, varios tipos de argilas como a bentonita, t€ém sido
largamente utilizados como reforgo na produgdo de nanocompositos poliméricos [21, 22]. As cargas minerais
do tipo bentonita sdo facilmente encontradas na regido da Paraiba. Elas vém sendo utilizadas em
nanocompositos ¢ apresentando resultados bastante promissores para aplicagdes em membranas hibridas;
dessa forma, o estudo destas ¢é interessante ndo s6 do ponto de vista tecnoldgico, mas também um incentivo
para as industrias locais [23-27].

Diante do exposto, esse trabalho tem como objetivo a avaliagdo da influéncia da incorporagdao da
argila na morfologia das membranas hibridas assimétricas para aplica¢do em processos de microfiltragdo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Para esta pesquisa, foram utilizados os seguintes materiais: a argila BRASGEL PA, fornecida pela Bentonit
Unido Nordeste (BUN), Campina Grande-PB. A matriz polimérica utiliza foi a poliamida6, fornecida pela
Rhodia/SP. O 4cido férmico fabricado pela Vetec, Sdo Paulo/SP, foi utilizado como solvente para dissolver a
matriz polimérica e produzir a membrana polimérica e as membranas hibridas.

2.2 Preparagao dos hibridos

Os hibridos foram preparados pelo método de intercalagdo por fusdo no homogeneizador de alta rotagdo,
modelo MH-50H da marca MH Equipamentos. Antes de iniciar a preparagdo, a PA6 foi seca em estufa de ar
circulante durante duas horas, a 80 °C e, posteriormente permaneceu em estufa a vacuo, a 80 °C por 48 h. Em
seguida, foram preparados os hibridos contendo 1%, 3% e 5% em peso de argila. O procedimento para a
mistura dos hibridos foi o seguinte: aproximadamente 40 g de poliamida pura foi colocada dentro da camara
do homogeneizador MH-50H. Em seguida, o equipamento foi ligado por aproximadamente 1 minuto, ou
entdo quando a corrente elétrica atingisse um valor de 10 A, sob estas condi¢des ocorreu a fusdo da poliamida
pura por atrito. O equipamento foi entdo desligado. Em seguida, foi colocada a argila e, o equipamento foi
ligado novamente, por um tempo de 5 s. Apds esse tempo, o equipamento foi desligado. As poliamidas puras
e os hibridos foram retirados e, posteriormente triturados em moinho de facas.

2.3 Preparagao das membranas poliméricas e hibridas

A PAG6 pura, os hibridos com 1%, 3%, 5% em peso de argila, foram dissolvidos em acido férmico por um
tempo de reagdo pré-determinado de 24 h, para a obtengdo das membranas foi utilizada a técnica de inversao
de fases através da precipitacdo por imersdo. As solucdes preparadas foram espalhadas, através de bastdes de
vidro com espagamento de aproximadamente 0,2 mm, em placas de vidro, e posteriormente, as membranas
foram submetidas a um banho de ndo-solvente, no caso agua destilada, na temperatura ambiente, de forma
que as placas ficassem completamente submersas. As membranas permaneceram no banho até que sua
precipitagdo fosse concluida. Logo apds, a mesma foi removida das placas, lavada com agua destilada e
posteriormente, foi submersa em uma solugdo com 20% em peso de glicerina e 80% em peso de agua
destilada. As membranas permaneceram por um tempo de 3 horas na solugdo com glicerina, e por fim, foram
secas a temperatura de 26 °C e umidade relativa de 51%. O objetivo da permanéncia das membranas em uma
solucdo com glicerina, por um periodo de 3 horas, foi evitar o colapso dos poros, devido as forgas capilares e
maior tensdo superficial existente na secagem exclusivamente em agua.

2.4 Caracterizagoes das membranas poliméricas e hibridas

As membranas poliméricas e hibridas foram caracterizadas qualitativamente por difragdo de raios-X (XRD),
utilizando-se um equipamento Shimadzu XRD 6000, com radiagdo Ka do Cu (A = 1,541 A), operando a 40
kV e 30 mA. As membranas foram submetidas a angulos do feixe de raios-X, no intervalo de 1,5-30°,
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utilizando a lei de Bragg para obter o célculo da distancia interplanar basal. A andlise por espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada em um espectrometro PERKIN-
ELMER SPECTRUM 400, com varredura de 4000 a 650 cm™. As membranas foram caracterizadas por
varias técnicas descritas a seguir. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), em um equipamento DSC-50
da Shimadzu, com varreduras que se iniciou na temperatura ambiente até a temperatura de 300 °C, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de nitrogénio. As analises de microscopia eletronica de
varredura foram obtidas no equipamento SSX 550 Superscan — Shimadzu. Foram avaliadas a superficie de
topo e a se¢do transversal de todas as membranas obtidas. Para andlise da se¢@o transversal, as amostras
foram fraturadas em nitrogénio liquido para assim evitar sua deformacdo plastica. As membranas foram
recobertas com ouro (“sputtering” — Metalizador Shimadzu —IC-50), utilizando-se uma tensdo de 15 kV e
corrente de 4 mA por um periodo de 3 minutos. A porosidade das membranas foi determinada no porosimetro
de mercurio Altopore IV, modelo 9500 da Micromeritics, o qual possibilitou a medicdo do tamanho dos
poros na faixa que compreendida entre 6-0,005 pm, e pressdo maxima de intrusdo (33000 psi). Para
quantificar o angulo de contato (0) das membranas obtidas foi utilizado o método da gota cativa. Neste
método, uma gota de dgua e de 6leo de aproximadamente 5 pL de volume foi colocada suavemente sobre a
superficie das membranas que tiveram seus angulos medidos 10 segundos apds sua deposicdo (tempo de
estabilizacdo). Foi registrada a imagem de 3 gotas dispostas sobre as superficies das membranas para
obtencdo da média dos angulos obtidos. O angulo de contato entre a gota e a superficie das membranas foi
medido por andlise de imagem através do programa Angle Calculator. Todas as membranas foram
caracterizadas na forma de filmes finos.

3. RESULTADOS

A Figura 1 ilustra os resultados de difragdo de raios-X das membranas de PA6 pura e de seus hibridos com
1%, 3%, 5% de argila.

MPAB/5% argila %1

MPA6/3% argila

MPA6/1% argila

Intensidade (u.a)

MPAG pura

T T T T T T
5 10 15 20 25 30

. 20 . .
Figura 1: Difratogramas de XRD das membranas de PA6 pura e de seus hibridos com 1%, 3% e 5% em peso de argila.

De acordo com os difratogramas ilustrados na Figura 1, pode-se perceber a presenga de dois picos,
cujos valores sdo de aproximadamente 20° e 24°, para todas as membranas analisadas. O aparecimento de
ambos os picos deve-se a formagdo de uma fase cristalina caracteristica das poliamidas, denominada de fase
oy € oy (alfa). Os planos cristalinos de difragdo (100) e (002)/(202), sao referentes as fases o; e o, da
poliamida6, respectivamente [28].

A poliamida 6 é um polimero semicristalino e o alargamento dos picos indica a existéncia de regides
amorfas. Como pode ser observada, a introdug@o da argila, independente do percentual, altera um pouco o
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formato e a intensidade dos picos caracteristicos da cristalinidade da poliamida 6 na faixa de
aproximadamente 20° e 24° [23, 24].

E possivel observar ainda nas membranas hibridas obtidas, a auséncia do pico caracteristico da argila
que se posiciona entre 5-7°, indicando uma possivel esfoliagdo e/ou esfoliagdo parcial. Entretanto, para a
membrana de PA6 com 1% de argila, aparece um ombro no intervalo entre 2,5 a 4,0°, o que se deve a uma
provavel intercalag@o parcial das lamelas da argila [25, 27].

Analisando a PA6 pura e seus hibridos, foi possivel observar que a fase cristalina predominante ¢ a
alfa [24-26, 29]. Além disso, foi constatada nas membranas com 3% e 5% de argila, a presenca de um pico
em aproximadamente 27°, referente ao elemento quartzo da argila.

Os resultados da analise de espectroscopia na regido do infravermelho das membranas de PA6 pura e
das membranas hibridas com 1%, 3% e 5% em peso de argila podem ser vistos na Figura 2.

MPAG6/5% argila 1033

MPAG/3% argila

Absorbancia (u.a.)

MPAG pura

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 2: Espectros de FTIR das membranas de PA6 pura e de seus hibridos com 1%, 3% e 5% em peso de argila.

O resultado da analise de FTIR da PA6 pura pode ser visto na Figura 2, ilustrando as bandas tipicas
caracteristicas da poliamida6, observadas no infravermelho que sdo as seguintes: cerca de 3300 cm™,
estiramento da ligagdo de hidrogénio N-H, por volta de 1640 cm™, estiramento da ligagio C=0 e por volta de
1545 cm™, estiramento do grupo C-N e deformagio N-H que sdo caracteristicas da conformago planar trans
do grupo amida. Fortes absor¢des relacionadas a banda C-H aparecem em 2940, 2860 ¢ 1460 cm™. A fase o
das poliamidas apresenta picos nas regides de 929 cm™, 959 cm™ (CONH da fase cristalina a) e 1200 cm™, e
por volta de 690 cm™, aparece uma banda referente ao estiramento C-N e deformagdo N-H do grupo amida
[27, 30, 31].

Analisando a Figura 2, nota-se que o perfil geral dos espectros de infravermelho da PA6 permaneceu
praticamente inalterado, exceto pelo pequeno aumento na intensidade dos picos com comprimentos de ondas
em 800, 1033 e 1095 cm™'. Estes picos provavelmente podem estar relacionados com a camada octaédrica e a
vibragdo do estiramento do grupo Si-O-Si da argila AST, pois as contribuigdes da PA6 nesta regido
especifica sdo muito pequenas. Além disso, pode-se notar um aumento discreto na intensidade destes picos,
que podem estar relacionado com o aumento no teor de argila [32].

Ainda na Figura 2, pode-se constatar as bandas caracteristicas tipicas do acido formico: banda larga em 3300
cm™, referente 4 deformagio axial O-H, por volta de 2940 e 2860 cm™, sdo bandas relacionadas & deformagio
axial C-H, que ja se encontra superposta a banda O-H, e por volta de 1640 cm’, posicio normal da
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deformagio axial do C=0, a regido de 1420 cm™ esta de acordo com a deformagdo angular no plano C-O-H,
banda em 1256 cm™, referente a deformagdo axial C-O e também envolve interagdes com o grupo C-O-H.
Entretanto, estas bandas ndo estdo relacionadas somente com o acido formico utilizado na preparacao das
membranas, mas também, estdo superpostas as bandas inerentes a poliamida6 [32, 33].

Os resultados de DSC das membranas de PA6 pura e das membranas hibridas com 1%, 3% e 5% em
peso de argila podem ser vistos na Figura 3.

MPAG6/5% argila

MPAG6/3% argila

Fuxo de Calor (u.a.)

MPAG6/1% argila ;

MPAG pura AR

Endo
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0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 3: Curvas DSC das membranas de PA6 pura e de seus hibridos com 1%, 3% e 5% em peso de argila.

De acordo com as curvas de analise térmica ilustradas na Figura 3, pode-se perceber um
comportamento semelhante no que diz respeito ao formato dos picos e suas posigdes. Verifica-se um pico
endotérmico em aproximadamente 70 °C, atribuido a temperatura de transi¢do vitrea (T,) caracteristico da
poliamida seca, [34]. Este resultado esta de acordo com a literatura, pois o pico de perda da T, da poliamida 6
pode variar entre 65-75 °C [28].

Para todas as membranas analisadas, verifica-se a existéncia de dois picos endotérmicos referentes as
duas fases cristalinas existentes e anteriormente citadas, na faixa de 220°C referente a fase a e, na faixa de
210°C referente a fase y. As diferengas de alturas dos picos podem ser atribuidas a espessura dos filmes
feitos, a distribui¢ao lamelar e a recristalizacdo do polimero, como resultado do processo de dissolugdo no
acido. A introducdo de argila favorece uma melhoria nas propriedades de barreira dos filmes obtidos [35].

A Tabela 1 apresenta os valores de temperatura de fusdo cristalina (T,,), entalpia de fusdo (AHp) e o
grau de cristalinidade (X.) para membranas de PA6 pura e de seus hibridos com 1%, 3%, 5% em peso de
argila. A entalpia de fusdo e o grau de cristalinidade foram determinadas em relagdo as duas fases o e 7.

Analisando a Tabela 1, foi possivel verificar variagdes no grau de cristalinidade dos hibridos quando
comparado com a membrana de PA6 pura. Provavelmente, a presenca da argila alterou o comportamento
cristalino da PA6. Quando pequenas percentagens de argila sdo adicionadas em matrizes poliméricas, o grau
de cristalinidade dos hibridos tem a tendéncia de aumentar, o que pode evidenciar um efeito nucleante da
argila [29, 32, 34, 35].
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Tabela 1: Valores de temperatura do pico de fusdo (T,,), Entalpia de fusdo (AHg) e Grau de cristalinidade (X,) para as
composi¢des das membranas de PA6 pura e de seus hibridos com 1%, 3% e 5% em peso de argila.

Membranas Ty (C): Tm, / Tm, AHg (J/g) X, (%)
MPAG6 pura 209,9/220,8 36,5 19,4
MPAG6/1% argila 210,7/220,7 48,2 25,9
MPAG6/3% argila 210,8/221,6 45,6 25,0
MPAG6/5% argila 210,9/221,2 413 23,1

AHp/AHpi00 x 100%, AHpg0 = Entalpia de fusdo da PA6 com 100% de cristalinidade, 188 J/g, As determinagdes do X. foram
normalizadas em relagdo a PA6 [28].

As fotomicrografias obtidas por SEM da superficie de topo e da se¢do transversal das membranas de
PAG6 pura e de seus hibridos com 1%, 3% e 5% em peso de argila, estdo apresentadas nas Figuras de 4 a 7.

Nas fotomicrografias obtidas por SEM foram observadas membranas microporosas assimétricas com
uma camada seletiva formada por poros menores na parte superior, ¢ uma camada porosa visualizada na
secdo transversal das membranas. Na se¢do transversal, ainda é visto uma variagdo no tamanho dos poros,
com formatos esféricos e colunares distribuidos de maneira uniforme. A diferenga da morfologia entre o
tamanho de poros apresentado pela camada superficial em relagdo a camada porosa ¢ que caracteriza a
seletividade das membranas [32].

AccV Probe
30.0kY 20

Figura 5: Fotomicrografias de SEM da MPA6/1% argila: (a) superficie de topo e (b) se¢do transversal.
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Figura 7: Fotomicrografias de SEM da MPA6/5% argila: (a) superficie de topo e (b) segdo transversal.

Pode-se verificar que a membrana de PA6 pura (Figura 4) apresentou uma superficie de topo com
poros muito pequenos e uma baixa interconectividade destes com os poros da sec@o transversal, além disso,
ao longo de sua espessura foi possivel observar poros esféricos na camada porosa [23, 24].

A adigdo de 1%, 3% e 5% em peso de argila (Figura de 5 a 7) na membrana de PA6 provocou uma
modificacdo morfologica na sua superficie, apresentando uma estrutura com poros mais abertos e uma maior
quantidade deles, bem como, a formagdo de uma estrutura com poros interconectados de formato esférico e
bem distribuidos provenientes da camada porosa mostrada ao longo de sua segdo transversal [23-26].

Para todas as sec¢Oes transversais analisadas observou-se a formagdo de macrovazios com o formato de
fingers. Porém, esses poros permaneceram internamente interconectados, podendo ser atribuidos a presenga
de um maior volume de gases aprisionados na solugdo polimérica. Este comportamento foi verificado
proximo a camada seletiva, e ocorreu provavelmente em virtude de uma precipitagdo mais lenta na obtengdo
destas membranas [32, 34].

Na Figura 8 estdo apresentadas as curvas de volume de intrusdo e logaritmica diferencial em fungao
do didmetro dos poros das membranas de PA6 pura e de seus hibridos com 1%, 3%, 5% em peso de argila. A
fungdo dV/dP é muito utilizada para determina¢do do didmetro em que ocorre a penetracdo do volume
maximo de mercurio.
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Figura 8: Curvas do didmetro médio dos poros obtido por MIP da: (a) MPAG pura, (b) MPA6/1% argila, (c) MPA6/3%
argila, (d) MPA6/5% argila.

Analisando a Figura 8, observa-se um comportamento semelhante das curvas para todas as
membranas. O pico situado a esquerda, abrangendo uma gama de didmetros com valor médio de
aproximadamente 180 um corresponde, ao enchimento dos poros de maior tamanho, os quais seriam os do
suporte poroso das membranas, que sdo responsaveis pela resisténcia mecanica e se caracterizam por
possuirem uma espessura bem maior do que os da pele filtrante. Além disso, também ¢ possivel visualizar
uma regido da curva, onde se encontra um pico mais a direita que é referente a intrusdo de mercurio nos
poros da camada seletiva da membrana, que ¢é responsavel pela separagdo de fases. Para todas as membranas
obtidas a partir dos hibridos, pode-se verificar que a incorporagdo da argila, aumentou o didmetro médio dos
poros, e que este aumento foi diretamente proporcional ao aumento do teor de argila [32, 36-38].

De acordo com a curva da Figura 8(a), percebe-se que a membrana de PA6 pura apresentou um
didmetro médio dos poros que variam entre 0,12 a 0,27 um, atingindo um valor médio de 0,16 pm, com baixa
porosidade de 35%, possibilitando uma reducdo significativa do fluxo permeado. Portanto, a argila foi
incorporada na membrana com o intuito de atuar como agente porogénico, promovendo o aumento dos poros
e da porosidade das membranas obtidas.

Nas curvas das Figuras 8(b), 8(c) e 8(d), percebe-se que as membranas hibridas apresentaram
diametros médios dos poros na faixa entre 1 ¢ 0,1 um, atingindo didmetros médios entre 0,5 e 0,8 um, com
porosidade que variou entre 46-50%. Os valores alcangados para os didmetros médios dos poros e da
porosidade seguem um gradiente adequado para a obtencdo de membranas microporosas hibridas
assimétricas, classificando-as para aplicagdes em processos de microfiltracdo.

Na Tabela 2 podem ser observados os angulos de contato das membranas de PA6 pura e de seus
hibridos com 1%, 3%, 5% em peso de argila. Estas membranas foram avaliadas com uma gota séssil de agua
destilada e também com dleo sintético.
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Tabela 2: Angulo de contato para dgua destilada e 6leo sintético da MPAG pura e das MPA6 com 1%, 3% e 5% em peso
de argila.

Angulo de Contato (°)
Membranas Agua Destilada i Oleo Sintético
MPAG pura 58,61 44,87
MPAG6/1% argila 48,72 35,59
MPAG6/3% argila 44,37 32,47
MPAG6/5% argila 40,32 28,83

A tensdo superficial do liquido permite avaliar caracteristicas qualitativas e quantitativas da superficie
do solido sobre o qual é depositado. A interag@o entre o liquido e o solido faz com que o angulo de contato
seja 0 método mais utilizado para medir tensdo superficial de s6lidos. O comportamento do dngulo de contato
(8) pode ocorrer para diferentes situagdes de molhabilidade de uma superficie: para 6 = 0°, a superficie é
totalmente hidrofilica; para 0° < 8 < 90°, a superficie ¢ hidrofilica; para 90° < 6 < 180°, a superficie é
hidrofébica; para 6 = 180°, a superficie é totalmente hidrofébica [39].

Analisando a Tabela 2, verifica-se que a MPAG6 pura apresentou um maior angulo de contato em
comparagdo com as membranas hibridas. E possivel ainda verificar que a presenga da argila influenciou na
diminuicdo do angulo de contato. E esta diminuigao, foi diretamente proporcional ao aumento no percentual
de argila. As membranas hibridas apresentaram angulos de contato menores do que a membrana de PA6 pura,
provavelmente, devido a peculiaridade superficial da argila e a habilidade de o mesmo reagir com agua,
facilitando a adsor¢do de ions existentes na interface argila/agua. Além disso, uma condicdo para que a agua
seja adsorvida pela superficie da argila ¢ que a forca de adesdo agua/argila exceda o trabalho de coesdo da
agua, ocorrendo a molhabilidade da superficie hidrofilica da argila pela agua [40, 41].

A partir da Tabela 2, verifica-se ainda que as membranas de PA6 pura ¢ a partir hibridos apresentaram
maiores angulos de contato para a agua quando comparados com os angulos obtidos com o 6leo. Este
comportamento pode estar associado a caracteristica da PA6 pura que contém predominantemente grupos
CH, em detrimento dos grupos polares (CONH), o que pode conferir uma maior afinidade do 6leo pela
membrana. Além disso, o 6leo possui em sua composi¢do: aditivos, detergentes, dispersante, que aumenta o
poder de adsorc¢do da gota de 6leo com a superficie das membranas. Além de existir uma interagdo fisica do
6leo com relagdo a quantidade e tamanho de poros existentes na superficie das membranas [42].

4. DISCUSSAO

A demanda na produ¢do de membranas hibridas cresce anualmente devido essas poderem ser aplicadas nos
mais diversos ramos cientificos e industriais [43]. A literatura tem reportado resultados significativos para a
producdo de membranas microporosas hibridas assimétricas produzidas com minerais como mica [44],
zeoblita [14], didxido de titdnio [45] e alumina [46], entretanto, a presente pesquisa ilustrou resultados
compativeis fazendo-se uso da argila como matéria-prima. A facilidade do uso desse material tem sido uma
alternativa viavel por se tratar de um insumo regional naturalmente abundante e de baixo custo. Este fato
demonstra a importancia do estudo da inser¢do de argila na preparagdo de membranas hibridas para a
melhoria das propriedades e, consequentemente, obter uma maior eficiéncia nos processos de separagdo por
membranas. Além disso, estas membranas atingiram um didmetro médio de poros e porosidade voltada para
aplicagdes nos variados processos de microfiltragdo [47], viabilizando, dessa forma, a pesquisa realizada.

5. CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados conclui-se que a adi¢do da argila, independente do percentual utilizado,
na obtencdo das membranas assimétricas promoveu mudangas na microestrutura, variando a formacao, o
tamanho e a quantidade de poros obtidos na superficie de topo e se¢do transversal destas membranas.
Portanto, as membranas hibridas apresentaram uma morfologia com porosidade e diametro médio de poros
para aplicagao em processos de microfiltragdo, possibilitando a separagdo de espécies que estejam na escala
micrométrica presentes em efluentes industriais.
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