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RESUMO
A obtenção de membranas a partir de nanocompósitos poliméricos vem despertando interesse, por utilizar baixos teores de carga pra melhoria nas propriedades de barreira. Neste trabalho, membranas de Poli(éter imida) (PEI) e Poli(éter sulfona) (PES) foram produzidas pela técnica de evaporação de solvente, utilizando como solventes: o Clorofórmio para o PEI e o Dimetilformamida (DMF) para o PES e como carga,a argila utilizada foi a Brasgel PA. Os resultados mostraram que por DRX as membranas de PEI apresentam aparentemente uma estrutura de microcompósitos e/ou intercalada já as obtidas com o PES apresentaram uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. Entretanto, para a composição de PES com 5% de argila, observou-se um pequeno ombro, demonstrando assim, uma estrutura provavelmente intercalada e/ou parcialmente esfoliada. Já por MEV, observou-se que todas as membranas são aparentemente densas, mas o comportamento foi diferenciado com a mudança da matriz das membranas.
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INTRODUÇÃO 

Os nanocompósitos poliméricos são uma classe de materiais que estão emergindo na indústria. Desde o desenvolvimento pelo grupo Toyota de nanocompósitos formados por poliamidas e silicatos laminados, estes têm recebido uma atenção considerável em diversos setores como: laboratórios acadêmicos, industriais, governamentais e, atualmente são estudados por inúmeros grupos de pesquisa em todo o mundo (1-5). Com níveis baixos de carga, os nanocompósitos oferecem desempenho similar, e até mesmo melhorado em algumas propriedades, aos compósitos poliméricos convencionais com níveis de 30-50% (3). Dentre as diversas propriedades melhoradas pode-se enfatizar as propriedades de barreira como membranas (para gases e líquidos), etc (3).
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. Os processos utilizando membranas 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, maior eficiência na separação, simplicidade de operação e alta qualidade do produto final (6).

O desenvolvimento de materiais para membrana é um assunto sobre o qual a tecnologia do futuro depende muito. Tais materiais têm aplicações na biotecnologia, síntese de produtos farmacêuticos e ciências da separação de gases. Um dos desafios mais significativos e inerente à concepção de novas membranas é a necessidade de combinar alta permeabilidade intrínseca com alta seletividade. Que é dificultado por uma compreensão insuficiente das relações entre a estrutura química de um polímero e o transporte de gás(7,8).Nos últimos anos, membranas têm sido extensivamente usadas em processos comerciais para separação de gases, líquidos e sólidos. (9). 
Com isto, surge então o interesse de produzir membranas de Poli(éter imida) (PEI) e Poli(éter sulfona) (PES) pela técnica de evaporação de solvente, bem como de seus nanocompósitos e assim comparar a morfologia de tais membranas.
MATERIAIS E MÉTODOS
MATERIAIS

Argila Bentonítica Brasgel PA, fornecida pela Bentonit União Nordeste (BUN), situada em Campina Grande/PB/Brasil, sob a forma de pó de granulometria inferior a d= 0,074 mm, empregada como nanocarga; Poli(éter imida) - PEI, de nome comercial Ultem®1000 fornecida pela General Eletric, e, a Poli(éter sulfona) – PES, com nome comercial de Veradel® 3000P.

Clorofórmio PA e o Dimetilformamida (DMF) como solventes para o PEI e para a Poli(éter sulfona) respectivamente.

MÉTODOS


As membrana foram obtidas a partir de uma solução contendo uma proporção de 10% de polímero ou sistema polímero/argila (com dois teores 3 e 5% de argila) e 90% de solvente. Foram colocados o polímero e o solvente em um erlenmeyer e a argila com o solvente em outro recipiente, deixando ambos  sob agitação por um período de 24 horas. Em seguida, as soluções obtidas foram misturadas e deixadas novamente sob agitação por mais 24 horas. 

Após o preparo da solução, esta foi vertida em uma placa de Petri, e a solucao foi espalhada até que ocupasse toda a superfície da placa. Estas foram colocadas em dessecador por 24 horas para que a evaporação do solvente fosse mais lenta. Após esse período as membranas foram colocadas em estufa de ar circulante a 80ºC por 12 horas para a evaporação de solvente residual.

As argilas e membranas foram caracterizadas por Difração de Raios-X (DRX), conduzida em aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se radiação Kα do cobre, tensão de 40kV, corrente de 30mA, varredura entre 2 a 30º e velocidade de varredura de 2º/min. As superfícies de topo e a seção transversal das membranas obtidas foram analisadas por Microscopia Eletrônica de Verredura (MEV), realizadas no equipamento SSX 550 Superscan – Shimadzu 

operando-se em 15kV. Para análise da seção transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido para assim evitar sua deformação plástica. As superfícies das amostras foram revestidas com ouro (”sputtering” – Metalizador Shimadzu –IC-50, utilizando uma corrente de 4mA por um período de 3 minutos)
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
· Difração de raios-X (DRX)

A Fig. 1a apresenta os difratogramas de raios-X da argila e das membranas obtidas a partir da matriz polimérica do PEI puro e dos sistemas PEI/argila nas proporções de 3% e 5% em massa de argila. Visualiza-se que a membrana de PEI puro não apresenta um padrão cristalino, já que o mesmo é um polímero amorfo. Para a membrana com 5% de argila, observa-se o pico característico da argila em aproximadamente 6,6°, evidenciando assim, que provavelmente não houve intercalação das cadeias do polímero entre as lamelas da argila. E para a composição com 3%, a curva apresenta um ombro na mesma faixa do pico da argilas, porém com menor intensidade, o que pode indicar uma possível estrutura intercalada. Neste mesmo gráfico, observa-se que quando a argila é incorporada ao polímero, um ombro alargado, na faixa entre 12,5° e 25°, possivelmente a argila está alterando o padrão amorfo do polímero.
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Fig. 11: Difratogramas de raios-X da argila e das membranas de: a) PEI puro e PEI/argila, e b) PES puro e PES/argila.

Já para as curvas com os sistemas PES/argila (Fig.1b), o pico característico da argila aparece para ambas as proporções (3% e 5% em massa de argila) e a aproximadamente 6,5°, evidenciando provavelmente a formação de um microcompósito. É possível perceber também um ombro, com máximo em 18,4°, característico da fase cristalina da matriz polimérica em todas as amostras de membranas (10-12). A formação da fase cristalina está possivelmente ligada ao uso do solvente, que pode ter alterado a posição das moléculas na estrutura, como também observado por Guan et al (10).  
· Microscopia eletrônica de varredura (MEV)
A Fig.2 (a e b) ilustra as fotomicrografias da superfície de topo e da secção transversal para a membrana de poli(éter imida) puro. Observa-se uma estrutura isenta de poros e que na superfície da membrana há a presença de partículas, possivelmente de polímero, provenientes da uma dissolução incompleta e estas promoveram “ranhuras” durante o espalhamento da solução. Na fig. 2b, nota-se uma estrutura uniforme, densa e com a presença de caminhos aparentemente preferenciais. Já as fotomicrografias das membranas de poli(éter imida) com 3 e 5% de argila (Figs.3 e 4) apresentam estruturas semelhantes, ambas densas e com partículas de argila na superfície, sendo mais evidenciado na composição com 5% de argila. Estas partículas formam aglomerados os quais foram também detectados por DRX, conforme verificado na Fig.1. 
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(a)                                                      (b)
Fig.2: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(éter imida) puro: a) superfície de topo e b) secção transversal
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(a)                                                      (b)
Fig. 3: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(éter imida) com 3% de argila: a) superfície de topo e b) secção transversal
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(a)                                                      (b)
Fig. 4: Fotomicrografias de MEV da da membrana de poli(éter imida) com 5% de argila: a) superfície de topo e b) secção transversal.
As fotomicrografias das membranas de poli(éter sulfona) puro e com 3 e 5% de argila estão apresentadas nas Figs. de 5 a 7. Para a Fig.5, tem-se as membranas de PES puro onde sua superfície é uniforme e aparentemente sem poros, com pequenas partículas de polímero não dissolvido. Na secção transversal (Fig.5b), observa-se uma camada fina e densa e logo abaixo pequenos poros não conectados e macrovazios. Estes podendo ser atribuídos a um não controle durante a evaporação do solvente.
[image: image9.jpg]Aoy Pube  Mag WD Det
WOV 4D k2000 T SE




 [image: image10.jpg]Acv  Pobe  Mag WD Dat Mo F——— Shm
WOV 40 x2m 9 sE 1





(a)                                                      (b)
Fig.5: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(éter sulfona) puro: a) superfície de topo e b) secção transversal
Na Fig.6, observam-se as fotomicrografias da membrana de PES com 3 % de argila. Estas apresentam-se densas, podendo ainda observar uma fraca dispersão da argila com tendência a formar aglomerados, conforme também observado por DRX (Fig.1b). Estes por sua vez não  apresentam uma uniformidade, como pode ser visto na superfície de topo e na secção transversal.Já para a composição com 5% de argila (Fig.7), a presença de aglomerados aparentemente é maior do que na membrana anterior, provavelmente por apresentar uma maior proporção de argila. Na Fig.7b, verifica-se uma concentração maior de argila na parte inferior da membrana. Aparentemente, não houve interação com a matriz polimérica, confirmando assim o DRX, que apresentou uma estrutura de um microcompósito.
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(a)                                                      (b)
Fig.6: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(éter sulfona) com 3% de argila: a) superfície de topo e b) secção transversal
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(a)                                                      (b)
Fig.7: Fotomicrografias de MEV da membrana de poli(éter sulfona) com 5% de argila: a) superfície de topo e b) secção transversal
CONCLUSÕES

De maniera geral, membranas densas de PEI e PES/argila nacional foram obtidas, e foi possivel verificar que todas as membranas apresentaram estrutura de um microcompósito e/ou intercaladas, exceto  a de PEI com 3% de argila, que é parcialmente esfoliada. Todas as membranas apresentaram estruturas densas, com partículas de polímero ou argila na superfície, as membranas de PES pura apresentaram pequenos poros e macroporos não interconectados e a composição PES com 5% de argila apresentou uma concentração de argila na parte inferior da membrana. 
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MORPHOLOGICAL COMPARISON MEMBRANE NANOCOMPOSITE PEI AND PES WITH BENTONITE CLAY

ABSTRACT
The membranes obtained from polymer nanocomposites have attracted interest because it uses low levels of charge for improvement in barrier properties. In this study, membrane poly (ether imide) (PEI) and poly (ether sulfone) (PES) were produced by the solvent evaporation technique, using as solvent: chloroform to the PEI and dimethylformamide (DMF) to the PES and  the clay used was Brasgel PA. The results showed that the XRD PEI membranes have apparently a microcomposites and / or intercalated structure with those obtained had an PES exfoliated structure and / or partially exfoliated. However, for the composition of PES with 5% clay, there was a small shoulder, thus demonstrating a likely intercalated and / or partially exfoliated structure. Already by SEM showed that all the dense membranes are apparent, but the performance was differentiated by changing the membrane matrix.
Key-words: Membranes, nanocomposites, poly (ether imide), poly (ether sulfone).
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