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RESUMO
Os nanocompósitos constituem uma classe de materiais formados por híbridos orgânicos e inorgânicos, onde a fase inorgânica está dispersa em nível nanométrico em uma matriz polimérica.  Diversos polímeros vêm sendo empregados como matrizes na preparação de nanocompósitos polímero/argila, dentre os quais, a poliamida 6.6, por apresentar ótimas propriedades químicas, mecânicas e térmicas. Os nanocompósitos exibem excelentes propriedades do ponto de vista óptico, elétrico e de barreira, além da redução de inflamabilidade. Nesta pesquisa, membranas microporosas foram obtidas a partir de nanocompósitos de poliamida 6.6/argila montmorilonita, com a finalidade de verificar sua aplicação na separação água/óleo. Os resultados obtidos por microscopia eletrônica de varredura (MEV) mostraram que as membranas possuem uma camada densa e uma camada porosa, e que a partir do teste de separação água-óleo, foi observado que o fluxo relativo (J/J0) foi maior em composições com 3% de argila, com 1,5 bar de pressão.
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INTRODUÇÃO 
Um processo de tratamento que vem recebendo crescente atenção devido à sua eficiência energética, facilidade de operação e vasta aplicabilidade, entre outras vantagens, são os que utilizam membranas de separação como princípio ativo de seu funcionamento (1) . As membranas sintéticas surgem como uma tentativa de se imitar as membranas naturais, em particular quanto as suas características únicas de seletividade e permeabilidade. Portanto, membrana pode ser definida como sendo um filtro ou uma barreira que separa duas fases e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou várias espécies químicas presentes nas fases (2). 

As membranas são meios filtrantes, em geral produzidos a partir de materiais poliméricos, que apresentam poros de dimensões variadas. Estes poros são responsáveis por todas as propriedades que tornam as membranas úteis em suas diversas aplicações. Como barreiras seletivas que atuam como uma espécie de filtro, as membranas são capazes de promover separações em sistemas onde os filtros comuns não são eficientes (3). As membranas podem ser obtidas por vários processos, entre eles, a inversão de fases.
Recentemente, muita atenção vem sendo dada aos nanocompósitos poliméricos, especialmente aos nanocompósitos desenvolvidos com silicatos em camada, que representam uma alternativa aos compósitos desenvolvidos com cargas convencionais. A adição de níveis muito baixos (<10%) de silicatos melhora as propriedades mecânicas, térmicas, de barreira e estabilidade dimensional dos nanocompósitos (4-5). 

Este trabalho teve por finalidade preparar membranas a partir da obtenção de nanocompósitos de poliamida 6.6 com argila bentonítica modificada organicamente com sal quaternário de amônio. As membranas produzidas foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e testadas quanto às suas medidas de fluxo.
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 3 e 5% em peso de argila bentonítica tratada com o sal Cetremide® (ACT).
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 3 e 5% em peso de argila foram resfriados naturalmente para a obtenção das membranas. 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) e realizadas algumas medidas de fluxo das mesmas. 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.s de 1 à 3 apresentam as fotomicrografias obtidas por MEV da secção transversal das membranas de poliamida 6.6 e de seus nanocompósitos. 

De um modo geral, observa-se a presença de uma estrutura densa para todas as membranas. Estas se formaram de maneira assimétrica, consistindo de uma camada com pequenos poros na superfície e outras camadas altamente porosas, com variação no tamanho dos poros, que estão distribuídos de modo mais ou menos uniforme. 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 mais poros, bem distribuídos e com formato mais ou menos esféricos ao longo da camada porosa, se comparada com as membranas de PA 6.6 pura e com 3% de argila ACT. Aparentemente, a argila impede o crescimento dos poros e a tendência de formação irregular desses. 
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Fig. 1: Fotomicrografia obtida por MEV da seção transversal da membrana de PA 6.6 pura.
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Fig. 2: Fotomicrografia obtida por MEV da seção transversal da membrana de PA 6.6 com 3% de argila ACT.

Fig. 3: Fotomicrografia obtida por MEV da seção transversal da membrana de PA 6.6 com 5% de argila ACT.

As medidas de fluxo das emulsões de óleo em água foram realizadas com concentrações de 100 ppm e 300 ppm, para as membranas de PA 6.6 com 3 e 5% de argila ACT. As medidas de fluxo quando da separação da emulsão de óleo em água (J) das membranas foram plotadas em referência ao fluxo de água destilada (J0), ou seja, J/J0(6). As Fig.s 4 e 5 apresentam a influência da concentração de óleo no fator de fluxo (J/J0) das membranas selecionadas.

Observou-se que as membranas com 3% de argila ACT apresentaram as maiores relações J/J0 nas pressões de 1,5 bar. Além disso, as membranas com 3% de argila ACT, em geral, apresentaram maior fluxo com água destilada (6), provavelmente devido a uma maior porosidade nessas membranas, bem como a boa distribuição do tamanho dos poros. De maneira geral, verificou-se que a relação J/J0 tende a ser maior quando se utilizam emulsões de menor concentração. Isso pode ser atribuído ao fato de que o aumento da concentração de óleo provoca uma obstrução nos poros da membrana.
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Fig. 4: Influência da concentração de óleo no fator de fluxo (J/J0) da membrana de PA 6.6 com 3% de argila ACT, nas concentrações de100 e 300 ppm e pressões de 1,0 e 1,5 bar.
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Fig. 5: Influência da concentração de óleo no fator de fluxo (J/J0) da membrana de PA 6.6 com 5% de argila ACT, nas concentrações de 100 e 300 ppm e pressões de 1,0 e 1,5 bar.
CONCLUSÕES

Pela seção transversal, foi observado que todas as membranas possuem uma camada densa e uma camada porosa, e que, de modo geral, os poros das membranas com 5% de argila ACT são mais interconectados do que os poros das membranas com 3% de argila ACT. A partir do teste de separação água-óleo, foi observado que as membranas com 3% de argila ACT apresentaram as maiores relações J/J0 nas pressões de 1,5 bar. De maneira geral, verificou-se que a relação J/J0 tende a ser maior quando se utilizam emulsões de menor concentração. Isso pode ser atribuído ao fato de que o aumento da concentração de óleo provoca a obstrução dos poros das membranas, com uma provável concentração de polarização próxima à superfície da membrana. Membranas microporosas foram obtidas com sucesso a partir de nanocompósitos e que estas apresentaram grande potencial para utilização na separação água-óleo em pequenas concentrações de óleo.
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OBTAINING OF POLYAMIDE 6.6 PLANE MEMBRANES FOR APPLICATION IN OIL-WATER SEPARATION

ABSTRACT
Nanocomposites are a class of materials formed by organic and inorganic hybrids, where the inorganic phase is dispersed at the nanometer level in a polymer matrix. Several polymers have been used as matrices for the preparation of polymer/clay nanocomposites, among which, polyamide 6.6, by presenting chemical, thermal and mechanical good properties. The nanocomposites exhibit excellent properties the point of view optical, electrical and barrier, and reduced flammability. In this research, microporous membranes were obtained from the polyamide 6.6/montmorillonite clay nanocomposites, in order to verify its application in oil-water separation. The results obtained by scanning electron microscopy (SEM) showed that the  membranes have a dense layer and a porous layer, and that after the test oil-water separation was observed that the relative flow (J/J0) was greater in compositions with 3% clay and 1.5 bar pressure.

Key-words: membranes, polyamide 6.6, montmorillonite clay, oil-water separation.
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