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RESUMO
Membranas podem ser definidas como uma barreira que separa duas fases, sendo amplamente empregadas em processos de separação industrial. O desenvolvimento de processos de separação por membranas (PSM) apresenta como principal vantagem a separação sem mudança de fase dos componentes, além de seletividade e simplicidade de operação. A adição de cargas minerais em polímeros tem como finalidade a redução de custos e aumento na rigidez dos materiais. Quando essas cargas possuem tamanhos de dimensões nanométricas, esse sistema é chamado de nanocompósitos, que exibem melhores propriedades quando comparados aos polímeros puros ou aos compósitos convencionais. Membranas microporosas foram obtidas a partir de nanocompósitos de poliamida 6.6 com teores variados de argila montmorilonita nacional, por meio do processo de imersão-precipitação. De modo geral, as membranas apresentaram uma pele filtrante, que contém poros muito pequenos e uma camada porosa, com variações na sua microestrutura, detectada por microscopia eletrônica de varredura (MEV). 
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INTRODUÇÃO 
A mistura de argilas bentoníticas com polímeros para a formação de nanocompósitos tem recebido atenção especial devido às inúmeras vantagens em comparação com os compósitos tradicionais. Usualmente os compósitos tradicionais são compostos por um alto teor de carga inorgânica (maior que 10% em peso) para se obter melhores propriedades. O teor elevado de carga pode alterar outras propriedades, como aumento na densidade e a perda da tenacidade devido à incompatibilidade entre o polímero orgânico e a carga inorgânica e a má dispersão da carga. Por outro lado, os nanocompósitos exibem melhores propriedades mesmo com baixos níveis de argila, usualmente inferior a 5%, ocorrendo aumento na resistência mecânica (módulo e resistência tênsil); alta resistência química; baixa inflamabilidade e barreira contra a permeação de líquidos (1-3).
Os processos de separação por membranas compreendem o uso de membranas artificiais visando o fracionamento dos componentes de uma mistura em função de suas diferentes taxas de permeação. Nesses processos, a corrente de alimentação é fracionada em duas correntes distintas: o retido ou concentrado, que é a fração que não permeia a membrana e o permeado, que é a fração que permeia. Portanto, membranas podem ser consideradas películas poliméricas ou inorgânicas que funcionam como uma barreira semipermeável para uma filtração em escala molecular, separando duas fases e restringindo, total ou parcialmente, o transporte de uma ou várias espécies químicas (solutos) presentes na solução(4). Estudos revelam que a formação de um caminho tortuoso através da membrana seja o principal efeito da argila para a melhoria das propriedades de barreira (5).
Baseado na combinação das propriedades da argila e da poliamida 6.6, este trabalho teve por objetivo fazer uma análise através da técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) de membranas obtidas a partir de nanocompósitos de poliamida 6.6/argila bentonítica nacional, com diferentes teores da argila. 

MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

 Argila Brasgel PA (sódica ativada), fornecida pela Indústria Bentonit União Nordeste (BUN). Para a produção das argilas organofílicas, chamadas aqui de ACT (Argila Com Tratamento), e torná-las, assim, compatíveis com o polímero, foi realizado um tratamento específico com o sal Cetremide® (brometo de hexadeciltrimetil amônio), fabricado pela Vetec, São Paulo/SP. A matriz polimérica utilizada foi a Poliamida 6.6, comercialmente conhecida como Technyl A216, fornecida em grânulos pela Rhodia/SP. Para a preparação das membranas, foi utilizado o ácido fórmico a 99%, como solvente, fabricado pela Vetec.  A glicerina PA com 99% de pureza, fabricada pela Vetec, foi utilizada no processo de armazenamento das membranas.
Obtenção de argilas organofilicas

Segundo metodologia utilizada por Barbosa (2005), um Becker contendo 1200ml de água destilada foi aquecido com temperatura controlada em 80ºC ± 5ºC. Atingida essa temperatura, a argila (24g) foi inicialmente adicionada e, logo em seguida, adicionou-se o Cetremide disperso em água (7,8g do sal+ 23,6g de água) aos poucos e com agitação mecânica concomitante e contínua onde permaneceram por 20 minutos. Passado este tempo, os recipientes foram fechados e mantidos à temperatura ambiente por 24 horas. Após filtração, os aglomerados obtidos foram secados em estufa a 60ºC ± 5ºC, por um período de 48 horas. Por fim, os aglomerados secos foram desagregados com o auxílio de almofariz até a obtenção de materiais pulverulentos, os quais foram passados em peneira ABNT nº 200 (D = 0,074mm).
Obtenção dos nanocompósitos

Os nanocompósitos foram obtidos pelo método de intercalação por fusão, no qual a mistura foi processada em misturador interno acoplado a um Reômetro de Torque da Haake Büchler. Os nanocompósitos com matriz polimérica de poliamida 6.6 foram preparados com 1 e 5% em peso de argila bentonítica tratada com o sal Cetremide®.

Obtenção das membranas
Os nanocompósitos foram dissolvidos em ácido fórmico, numa temperatura de 50±5 C, por aproximadamente 1hora. A concentração do ácido fórmico foi de 80 g em peso para 20 g de nanocompósitos. Em seguida, os nanocompósitos com 1, 3 e 5% em peso de argila foram resfriados naturalmente em temperatura ambiente. A solução preparada foi espalhada, através de bastão de vidro, em placas de vidro, que foram colocadas imediatamente em um banho de água destilada na temperatura ambiente, de forma que as placas ficassem completamente submersas. A membrana permaneceu no banho até que sua precipitação fosse concluída. Logo após, a mesma foi removida das placas, lavada com água destilada e armazenadas em uma solução de água e glicerina (6). As membranas foram posteriormente caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV).  As análises de microscopia eletrônica de varredura foram obtidas no equipamento SSX 550 Superscan – Shimadzu. Para análise da seção transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido para assim evitar sua deformação plástica. As amostras foram recobertas com ouro (”sputtering” – Metalizador Shimadzu –IC-50), utilizando uma tensão de 15 kV e corrente de 4 mA por um período de 3 minutos.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
As Fig. de 1 à 3, apresentam fotomicrografias de topo obtidas por MEV das membranas obtidas. Observa-se a presença de uma estrutura densa para todas as membranas. Estas apresentam uma superfície com uma pele contínua e com pequenos poros irregulares distribuídos de maneira não uniforme. Nas membranas obtidas a partir de nanocompósitos, é observada algumas partículas na superfície das mesmas. 
Essas partículas presentes na superfície de topo das membranas foram investigadas por meio da análise qualitativa por espectroscopia por dispersão de energia (EDS) com o intuito de identificá-las. 
Observou-se a presença de elementos característicos da argila bentonítica utilizada, como silício, alumínio, ferro, cálcio, magnésio e oxigênio. Também foi verificada a presença do elemento carbono, que pode ser atribuída à cadeia da poliamida 6.6 e ao sal Cetremide® do processo de organofilização da argila.
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Fig. 1: Fotomicrografia de MEV da membrana de PA 6.6 pura.
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Fig. 2: Fotomicrografia de MEV da membrana de PA 6.6 com 1% de argila ACT, usando-se a técnica de EDS para avaliar a partícula A em destaque.
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Fig. 3: Fotomicrografia de MEV da membrana de PA 6.6 com 5% de argila ACT, usando-se a técnica de EDS para avaliar a partícula A em destaque.

As Fig.s de 4 à 6 apresentam as fotomicrografias obtidas por MEV da secção transversal das membranas de poliamida 6.6 e de seus nanocompósitos. 

É observado que as membranas obtidas apresentaram a característica de se formarem de maneira assimétrica, consistindo de uma camada com pequenos poros na superfície e outras camadas altamente porosas de morfologia celular. Para todas as membranas, visualiza-se uma camada denominada de pele filtrante e, logo abaixo dessa, a camada porosa, com poros distribuídos de modo mais ou menos uniforme e de forma esférica. A argila aparentemente impede o crescimento dos poros e a tendência de formação irregular desses, pois os mesmos apresentam-se de forma esférica e bem distribuídos, quando comparados aos poros obtidos na membrana de PA 6.6. A camada densa possui algumas fissuras, que podem ter ocorrido devido à quebra criogênica do processo de análise da secção transversal. As membranas com 5% de argila ACT apresentam poros mais bem distribuídos e com formato mais ou menos esféricos ao longo da camada porosa, se comparada com as membranas com 1% de argila ACT. 
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Fig. 4: Fotomicrografia obtida por MEV da seção transversal da membrana de PA.6.6 pura.

Fig. 5: Fotomicrografia obtida por MEV da seção transversal da membrana de PA 6.6 com 1% de argila ACT.

Fig. 6: Fotomicrografia obtida por MEV da seção transversal da membrana de PA 6.6 com 5% de argila ACT.

CONCLUSÕES 

A partir das fotomicrografias obtidas por MEV, pode-se observar que membranas microporosas assimétricas foram obtidas, com a presença de uma estrutura densa e uma superfície contínua, com a formação de uma pele filtrante e um suporte poroso ao longo da seção transversal. As membranas obtidas a partir dos nanocompósitos apresentaram uma maior quantidade de poros e distribuição mais uniforme destes quando comparadas à membrana de PA 6.6 pura. Pela seção transversal, foi observado que, de modo geral, os poros das membranas com 5% de argila ACT são mais interconectados do que os poros das membranas com 1% de argila ACT, possivelmente devido à presença da argila tratada, que diminui o tamanho dos poros e aumenta a sua quantidade, ocorrendo esse fato à medida que o teor de argila aumenta. Membranas microporosas foram obtidas com sucesso a partir de nanocompósitos.
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INFLUENCE OF CLAY CONTENT IN POLYMER MEMBRANES MORPHOLOGY OF POLYAMIDE 6.6/MONTMORILLONITE CLAY
ABSTRACT
Membranes can be defined as a barrier that separates two phases and is widely employed in industrial separation processes. The development of membrane separation processes (PSM) has the major advantage of phase change without separation of components, besides selectivity and simplicity of operation. The addition of mineral fillers in polymers is intended for the cost reduction and increase in rigidity of the materials. When these loads have sizes of nanometric dimensions, this system is called nanocomposites, which exhibit improved properties compared to the pure polymers or conventional composites. Microporous membranes were obtained from polyamide 6.6  nanocomposites and varying amounts of national montmorillonite clay through the immersion-precipitation process. In general, the membranes showed a filter skin, which contains very small pores and a porous layer, with variations in microstructure, observed by scanning electron microscopy (SEM).
Keywords: Membranes, polyamide 6.6, montmorillonite clay, morphology.
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