Características espectroscópicas e difracionais de membranas e nanocompósitos de poliamida 6/argila bentonítica regional
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RESUMO

Membranas poliméricas estão atraindo a atenção de pesquisadores e das indústrias, devido ao menor custo associado a estas. Porém, apresentam menor resistência mecânica e a solventes químicos, quando comparadas com outros materiais. Uma melhoria das propriedades dos polímeros pode ser obtida pela adição de uma carga nanométrica inorgânica na estrutura. Neste estudo, foram produzidos nanocompósitos de poliamida 6/argila bentonítica com um teor nominal de 3% e, esta foi utilizada na forma beneficiada e na forma modificada organicamente por troca catiônica. Os nanocompósitos foram produzidos por intercalação por fusão e, em seguida, as membranas foram obtidas pela técnica de imersão precipitação. A bentonita, a argila organofílica, o material processado em extrusora e as membranas foram submetidas à difração de raios-x (DRX) e a espectroscopia na região do infravermelho (ATR-FTIR). Por ambas as técnicas foi possível comprovar a modificação orgânica da argila e alteração na cristalinidade dos nanocompósitos e das membranas.
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INTRODUÇÂO
Os processos que utilizam membranas têm sido utilizados de maneira crescente em operações de separação, purificação, fracionamento e concentração numa ampla variedade de indústrias, tais como: as químicas, farmacêuticas, têxteis, de papel e alimentícias. Estes processos apresentam como principais atrativos, em relação aos processos convencionais de separação, o baixo consumo de energia, a redução do número de etapas em um processamento, a maior eficiência na separação, a simplicidade de operação e a alta qualidade do produto final (1).
Membrana pode ser definida como uma barreira semipermeável que permite o transporte de massa seletiva, restringindo, total ou parcialmente, uma ou várias espécies químicas (1,2).  

Barreiras semipermeáveis obtidas de materiais com carga em dimensões nanométricas vêm sendo estudadas no intuito de se obter alta seletividade unida à maior resistência química e térmica. 

Filmes seletivos produzidos com poliamida são de grande interesse devido à sua polaridade e a sua afinidade com água, além de apresentar excelentes propriedades mecânicas e térmicas (3). Na produção de membranas microporosas, pela técnica de imersão-precipitação utilizando poliamida 6, pôde ser observado a presença de estrutura com cristalitos bem definidos, que bloqueiam a passagem de uma fase, possibilitando o largo emprego em aplicações utilizando microfiltração (4). Paz et al.(5) verificaram que a presença da argila altera o grau de cristalinidade da poliamida 6 quando este polímero de engenharia é utilizado como matriz em nanocompósitos. Esta modificação microestrutural, devido ao reforço da carga nanométrica e da interação interfacial da superfície do aluminosilicato com a matriz polimérica (6), faz com que estes híbridos orgânico/inorgânico, obtidos a partir de argila, recebam considerável atenção no desenvolvimento de barreiras poliméricas seletivas.
Assim, pretendeu-se com a elaboração deste trabalho preparar membarans de nanocompósitos de poliamida 6 com argila bentonítica regional e avaliar suas características espectroscópicas e difracionais. 
Materiais e Métodos
Materiais

A argila bentonítica Brasgel PA, fornecida pela Bentonit União Nordeste, proveniente do interior da Paraíba, foi utilizada como nanocarga. A qual foi modificada organicamente com o sal quaternário de amônio Cetremide®, produzido pela Vetec. A poliamida 6 (PA6), de nome comercial Technyl C216, foi utilizada como matriz polimérica. E para produção das membranas foi utilizado o ácido fórmico, com 98-100% de pureza, como solvente. 
Metodologia

Inicialmente a argila bentonita sódica foi modificada por meio de uma reação de troca iônica em meio aquoso, segundo método utilizado por Díaz (7). Em que a argila e o sal dissolvido foram agitados mecanicamente em água aquecida durante 20 min. Este material foi filtrado, secado em estufa e peneirado em peneira ABNT nº200. As amostras foram nomeadas como segue: AST – Argila sem modificação e ACT - Argila modificada. 
Para a preparação dos nanocompósitos, um “concentrado” foi obtido em um misturador interno na proporção de 50/50% em peso de poliamida 6/argila (AST e ACT) na temperatura de 240°C, por 10 minutos e 60rpm. Este foi posteriormente incorporado na matriz polimérica, no teor nominal de 3% em massa de argila, em extrusora de rosca dupla corrotacional, nas condições de processamento de 220-240°C nas zonas, com velocidade de 200rpm. 

Os nanocompósitos poliméricos e a poliamida 6 pós-extrusão foram utilizados para produzir as membranas microporosas pela técnica de imersão-precipitação. Utilizando-se uma solução com 20% de material polimérico e 80% de ácido fórmico. Esta solução foi espalhada em uma placa de vidro e foi rapidamente imersa em um banho de coagulação com água destilada, até precipitação total. Posteriormente, as membranas foram lavadas e secadas à temperatura ambiente. 

As argilas (AST e ACT), a poliamida, os nanocompósitos e as membranas foram caracterizados por difração de raios-X (DRX) e espectroscopia de reflexão atenuada total na região do infravermelho por transformada Fourier (ATR-FTIR). 

Resultados e discussão

Espectroscopia no infravermelho – ATR-FTIR
Os espectros da argila bentonita beneficiada (AST) e da argila modificada quimicamente com o sal orgânico (ACT) estão apresentados na Fig. 1. 
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Fig. 1: Espectros de FTIR da argila bentonita beneficiada (AST) e da argila modificada organicamente com sal quaternário de amônio (ACT).
Para ambas as argilas há a presença de uma banda em 3629 cm-1 que corresponde aos grupos de hidroxilas estruturais da bentonita (8). Também há bandas nas regiões de 1637 cm-1 e 1110-994 cm-1, referentes a vibrações de estiramento do grupo OH relacionado à água adsorvida e a vibrações do grupo Si-O, respectivamente. A faixa de frequência de 910-750 cm-1 é característica de camadas octaédricas do aluminossilicato (8-10).  
No espectro da ACT observou-se o aparecimento de bandas de absorção em 2924 e 2848 cm-1, devido ao estiramento do grupo CH2; em 1486, 1469 e 719 cm-1, referente às deformações dos grupos CH2 e CH3, indicando que as cadeias carbônicas do surfactante foram inseridas entre as lamelas da bentonita (8,10).
Nos espectros da Fig. 2a, observa-se que a poliamida 6 e os nanocompósitos apresentam bandas de absorção no IR: em 3294 cm-1, 1634 cm-1, 1540 cm-1, referente a vibrações do grupo NH, C=O e C–N, respectivamente. Segundo Kohan (10), estas vibrações são características de conformações trans e planar do grupo amida. Identifica-se ainda bandas em 2925 e 2857 cm-1, correspondentes ao estiramento do grupo molecular CH2, e ainda em 3070 cm-1, atribuído à ressonância de Fermi do estiramento de NH (12,13).
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Fig. 2: Espectros de FTIR da PA6 pura extrusada e seus nanocompósitos (PA6/AST e PA6/ACT).
A Fig. 2b apresenta os espectros de absorção na região de 1525 a 650 cm-1, característica do grupo amida. Bandas de IR foram obervadas na PA6 em 1475 e 1415 cm-1, referentes à vibração de grupos CH2 adjacentes a NH e CO, respectivamente. Esta absorção é particular da fase cristalina [image: image5.png]


 (alfa) (11). Há ainda bandas em 929 cm-1, devido à vibração do grupo CO–NH, em 685 cm-1, e em 1200 cm-1, característicos da fase alfa (11,12). Logo, na amostra de PA6 há predominância da formação cristalina monoclínica (fase [image: image7.png]


).

Nos espectros dos nanocompósitos, bandas aparecem em 1438, 1234 e 975 cm-1, que são correspondentes às vibrações do grupo CH2 e CO–NH. Estas vibrações só são encontradas em amostras contendo a fase [image: image9.png]


 (11,12). Sugerindo que a adição das lamelas favorece a formação da fase pseudohexagonal.
Nos espectros de absorção das membranas, a região de 3400-2700 cm-1, correspondente à vibrações do NH e CH2, continuam presentes já que a constituição da cadeia polimérica não é alterada com a obtenção das membranas. Porém, diferenças espectroscópicas surgem na região do grupo amida, a qual está apresentada na Fig. 3.
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Fig. 3: Espectros de FTIR na região de 1525-650 cm-1 da membrana de PA6 pura e de seus respectivos nanocompósitos (PA6/AST e PA6/ACT).
As membranas de PA6, PA6/AST, PA6/ACT exibem regiões de IR em: 1476, 1416 e 1200 cm-1, relacionados a vibrações da fase cristalina [image: image12.png]


. Entretanto, há um pico de absorção em 1169 cm-1, particular da fase [image: image14.png]


 e amorfa. Isto indica que houve coexistência da fase cristalina pseudohexagonal e monoclínica.

Quando se analisa as membranas contendo argila, é possível observar que regiões de absorção características de deformação de grupos estruturais da esmectita (1078, 1028 e 874 cm-1) surgem nos espectros. Este comportamento provavelmente ocorre devido a aglomeração de partículas de argila na microestrutura da membrana e consequente separação de fase polimérica e inorgânica.
Difração de raios-X
Os difratogramas de raios-X da AST e da ACT se encontram apresentados na Fig. 4. Pela análise das curvas, pode-se verificar a eficiência do processo de organofilização através do aumento de d001 da argila organofílica em relação à argila sódica.
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Fig. 4: Difratograma das argilas Brasgel PA (AST) e modificada organicamente (ACT).
Os difratogramas da poliamida 6 e dos nanocompósitos estão apresentados na Fig. 5a. A partir destes pode-se perceber a ausência de picos característicos de montmorilonita nas composições estudadas, comprovando que as cadeias do polímero introduziram-se entre as lamelas da argila promovendo o afastamento das mesmas e, acarretando em uma provável esfoliação (14).
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Fig. 5: Difratogramas da PA6, PA6/AST e PA6/ACT (a) e de suas respectivas membranas (b).
Pela observação das curvas na Fig. 5a, pode-se observar ainda que no intervalo de 17-26º, encontram-se os picos das formas cristalinas [image: image19.png]


 e [image: image21.png]


 da poliamida 6, onde a fase monoclínica apresenta reflexões distintas ([image: image23.png]


 e [image: image25.png]


). Nesta região foi realizada um ajuste Gaussiano e, os resultados se encontram na Tab. I.  A cristalinidade dos nanocompósitos manteve-se próxima a da poliamida 6 pura. 
As distintas fases cristalinas da poliamida também foram observadas nas membranas. A cristalinidade foi calculada e se encontra na Tab. 1. Pelos dados nota-se que a cristalinidade das membranas com carga inorgânica é menor do que a de PA6. Este comportamento se deve possivelmente ao processamento das membranas, o qual possibilita uma grande variedade morfológica e influencia na cristalinidade da poliamida. 

 Tab. I: Cristalinidade obtidas por DRX da PA6, dos nanocompósitos e das membranas.
	Amostra
	CI (%)

	
	Pós-extrusão
	Membranas

	PA6
	33 ± 2
	41 ± 2

	PA6/3AST
	30 ± 5
	36 ± 3

	PA6/3ACT
	30 ± 2
	31 ± 3


CONCLUSÕES

Conclui-se que a argila beneficiada regional foi organofilizada com sucesso e ainda, que sua interação com a matriz polimérica foi melhorada devido a modificação orgânica. Também se percebe que a presença da nanocarga na estrutura tanto nos nanocompósitos quanto nas membranas favoreceu a formação da fase cristalina pseudohexagonal da poliamida 6 e diminuiu a cristalinidade. 
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Spectroscopic and diffraction characteristics of MEMBRANEs and nanocomposites of POLYAMIDE 6/ REGIONAL bentonite clay

ABSTRACT

Polymeric membranes are attracting the attention of researchers and industries due to lower costs associated with these. However, it has lower mechanical strength and chemical solvents, when compared with other materials. An improvement of the properties of polymers can be obtained by adding a load nanoscale inorganic structure. In this study were produced nanocomposite polyamide 6/organoclay bentonite with a nominal content of 3%. This material has been used in the processed form and organically modified by cation exchange. Nanocomposites have been produced by melt intercalation and then the membranes were obtained by immersion precipitation technique. The bentonite, clay organophilic, the material processed in extruder and the membranes were subjected to x-ray diffraction (XRD) and infrared spectroscopy (ATR-FTIR). For both techniques it was possible to demonstrate the modification of clay and organic change in the crystallinity of the nanocomposites and membranes.

Key-words: clay, polyamide, nanocomposites, membranes, XRD, ATR-FTIR.
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