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INTRODUCAO

Polimeros com unidades repetitivas de grupos amida (-NHCO-) sdo chamados de
poliamidas — PA’s (SILVA, 2006).

Os grupos amidas sao muito polares e podem gerar ligacdes de hidrogénio. Por causa
disto e por conta da cadeia da poliamida ser tdo regular e simétrica é que as poliamidas sdo
geralmente polimeros semicristalinos (KOHAN, 1995).

A ligagdo amida -NH-CO- define esta classe, subdividindo-se em produtos naturais
(ex.: proteinas, seda e 13) e sintéticos. Exemplos destes Gltimos séo as poliamidas (6, 66, 10,
11 e 12), considerados como termoplasticos de engenharia, mas também muito utilizados na
forma de fibras. A alta resisténcia mecanica que a poliamida possui se deve a ligacdo do tipo
pontes de hidrogénio, formada entre as carbonilas de uma cadeia e o hidrogénio da ligagédo
amida da outra cadeia. Por outro lado, a presenca desta ligacdo facilita a permeacdo de
moléculas de &gua, difundindo entre as cadeias e se posicionando na ponte de hidrogénio.
Esta capacidade de absorcdo de agua torna as poliamidas higroscépicas. Em funcdo do
namero variavel de pontes de hidrogénio por grupos CH,, tém-se diferentes niveis nominais
de absorcédo de agua (CANEVAROLO, 2006).

Dentre os plasticos de engenharia, as poliamidas se destacam, pois sdo materiais que
se caracterizam por suas 6timas propriedades mecanicas, bem como: alta resisténcia a tracéo e
uma acentuada resisténcia a abrasdo. Apresentam também excelente resisténcia a
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, resisténcia a fadiga, baixo coeficiente de atrito, boa
tenacidade e resistem quimicamente a um grande nimero de solventes quimicos. Apesar de
todas essas excelentes caracteristicas, as poliamidas sdo extremamente sensiveis ao entalhe,
exibindo uma baixa resisténcia a propagacdo de trincas. A incorporacdo de elastdmeros é
utilizada para proporcionar o aumento da resisténcia a propagacdo dessas trincas das
poliamidas, resultando em materiais tenazes e as vezes super-tenazes (ARAUJO, 2001). Por
causa de sua alta cristalinidade, eles apresentam ponto de fusdo definidos, que s&o
apreciavelmente elevados quando comparados aos outros termoplasticos (MAIA, 2012).

As poliamidas podem ser empregadas onde altas temperaturas sdo exigidas devido a
guantidade de anéis aromaticos na sua cadeia principal, que aumenta a estabilidade térmica para
uso ininterrupto a temperaturas acima de 150 °C (CANEVAROLO, 2006). A area de
aplicacdo dos diversos tipos de poliamidas ndo modificadas ou reforgadas é bastante ampla,
substituindo muitas das vezes o metal em componentes e conexdes que necessitam de
excelentes propriedades mecanicas, quimicas e fisicas. Também é usado como material de
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engenharia na industria automobilistica, elétrica e eletrdnica, industria de construcdo, moveis,
engenharia mecénica leve e de precisdo (WIEBECK e HARADA, 2005).

A partir do inicio da década de 70, em adicdo aos processos classicos de separacéo,
como destilacdo, filtracdo, absorcdo, troca ibnica, centrifugacdo, extracdo por solvente,
cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de processos denominados processos de
separagdo por membranas (PSM) que utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas
(HABERT et al., 2006).

A técnica de inversdo de fase é a mais utilizada para producdo de membranas
microporosas. Esta técnica caracteriza-se pela desestabilizacdo de uma solucdo polimérica
obtida através da inducdo do estado de supersaturacdo na mesma, promovida por alteracdes,
em sua natureza quimica, composicdo, temperatura ou pressdo. Desta forma, a solucdo torna-
se intrinsecamente instavel ou metaestavel e tende a se separar em pelo menos duas fases
liquidas de composi¢des distintas, uma rica (solida) e outra pobre (liquida) em polimero. No
processo de formacdo de membranas, a fase rica formara a estrutura, enquanto a fase pobre
dara origem aos poros (MULDER, 1997).

A preparacdo de membranas de poliamidas por inversdo de fases pode originar
membranas com duas camadas, uma seletiva (pele filtrante) densa na parte superior e uma
camada porosa na parte inferior, com uma variacdo significativa no tamanho de poros ao
longo de sua espessura (DUARTE et al., 2008).

Maia et al. (2014) produziram membranas de nanocompdsitos de poliamida 6/argila
bentonita com teor nominal de 3%, e este foi utilizado na forma processada e na forma
organicamente modificada por troca de cations. Os nanocompdsitos foram produzidos pelo
método de intercalacdo por fuséo e, em seguida, as membranas foram obtidas pela técnica de
precipitacdo por imersdo. Bentonita, argila organofilica, o material processado na extrusora e
as membranas foram submetidos a difracdo de raios X (DRX) e a espectroscopia de
infravermelho (ATR-FTIR). Por ambas as técnicas, foi possivel comprovar a modificacdo
orgénica da argila e a mudanga na cristalinidade dos nanocompositos e das membranas.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo analisar a composi¢do de
compostos presentes em membranas de nanocompdsitos poliméricos.

METODOLOGIA
Materiais

Para esta pesquisa, foram utilizados os seguintes materiais: a argila BRASGEL PA,
fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN), Campina Grande-PB. Para a producdo da
argila organofilica foi utilizado o sal Cetremide®, fabricado pela Vetec, Sdo Paulo/SP. A
matriz polimérica utiliza foi a poliamida 6, fornecida pela Rhodia/SP. O &cido férmico
fabricado pela Vetec, Sdo Paulo/SP, foi utilizado como solvente para dissolver a matriz
polimérica e produzir as membranas.

Métodos

A argila bentonitica sédica foi modificada organicamente através de uma reacdo de
troca idnica em meio aquoso, usando o sal quaternario de aménio Cetremide® (brometo de
hexadeciltrimetil aménio). Depois de realizada a modificacdo orgéanica da argila, partiu-se
para a preparacdo dos nanocompdsitos pelo metodo de intercalagdo por fusdo, que consiste
em fundir o polimero e mistura-lo sob cisalhamento, com a argila. Utilizou-se como solvente
0 &cido formico. Para efeito de comparacdo, foi utilizada argila com tratamento (ACT) e
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argila sem tratamento (AST). A producdo das membranas foi realizada utilizando a técnica de
inversdo de fase através da precipitacdo por imersao.

Caracterizacao das Membranas

A anélise 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™ do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
UAEMa/UFCG. As membranas foram caracterizadas na forma de filmes finos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos resultados de FTIR das argilas foi observada a presenca da hidroxila em 3.600
cm®. Em 1.650 cm™, banda caracteristica da agua adsorvida; em 1000 cm™, banda
caracteristica de ligagdes Si-O-Si e em 800 cm™, banda caracteristica da camada octaédrica
para as AST e ACT. Podem ser observadas novas bandas caracteristicas do sal utilizado
quando se comparam as AST e ACT. Para a ACT, pode-se observar uma nova banda
caracteristica do sal na faixa de aproximadamente 2926 cm™ que corresponde & vibragdo do
estiramento assimétrico do grupo (-CH.-); em 2853 cm™, correspondente & vibracdo do
estiramento simétrico do grupo (-CH,-) e, em 1487 cm™ indica a vibracio de flex&o do grupo
(-CH3). Por meio dessa analise fica evidenciada a presenca do sal na argila modificada,
conforme foi reportado também por Paz et al. (2013).

Nas analises de FTIR da PA6 pura foram detectadas bandas tipicas caracteristicas da
poliamida6, observadas no infravermelho que sdo as seguintes: cerca de 3300 cm™
estiramento da ligacdo de hidrogénio N-H; por volta de 1640 cm™, estiramento da ligacéo
C=0 e por volta de 1545 cm™, estiramento do grupo C-N e deformacdo N-H que sdo
caracteristicas da conformacédo planar trans do grupo amida. Fortes absor¢des relacionadas a
banda C-H aparecem em 2940, 2860 e 1460 cm™. A fase « das poliamidas apresenta picos nas
regides de 929 cm™, 959 cm™ (CONH da fase cristalina o) e 1200 cm™, e por volta de 690 cm™
! aparece uma banda referente ao estiramento C-N e deformacdo N-H do grupo amida
(SILVERSTEIN e WEBSTER, 2005).

Analisando o FTIR dos nanocompdsitos poliméricos, notou-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 das argilas AST e ACT, pois as contribui¢des da poliamida6
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 nos teores de argila
AST e ACT, utilizadas na preparacdo dos nanocompdsitos. Resultado semelhante a este foi
também observado por Junior (2010) e Maia et al. (2014).

A partir do FTIR das membranas sem sal foram verificadas bandas caracteristicas
tipicas do acido férmico, observadas no infravermelho que sdo as seguintes: banda larga em
3300 cm™ da deformagdo axial O-H; por volta de 2940 e 2860 cm™, sio bandas relacionadas &
deformacéo axial C-H, que ja se encontra superposta & banda O-H; e por volta de 1640 cm™,
posicdo normal da deformacéo axial do C=0; a regido de 1420 cm™ esta de acordo com a
deformac&o angular no plano C-O-H; banda em 1256 cm™, referente & deformacéo axial C-O
e também envolve interacbes com o grupo C-O-H. Entretanto, estas bandas ndo estdo
relacionadas somente com o acido férmico, mas também, estdo superpostas as bandas
inerentes a poliamida6, citadas anteriormente. As bandas relacionadas com a adi¢do da AST e
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ACT, permaneceram praticamente inalteradas, preservando o aumento discreto na intensidade
destes picos com 0 aumento nos teores de argila (KWON et al., 2012).

Nos FTIR das membranas com o sal inorganico pode-se constatar as mesmas bandas
caracteristicas referentes a PAG, seus respectivos nanocompositos e o &cido. As bandas
caracteristicas tipicas do acido férmico permaneceram superpostas as bandas da poliamida6, e
as bandas relacionadas com a adicdo da argila preservaram 0 mesmo comportamento. Este
resultado Kwon et al. (2012). Na etapa de preparacdo da solucdo, ocorre uma reacdo quimica
entre o grupo (-OH) do é&cido férmico (H-COOH) e o ion CI" do CaCl,, promovendo a
formacéo de cloreto de acido (H-COCI) na solugdo, conforme explicado anteriormente por
MEV (MCMURRY, 2011). Neste sentido, houve o aumento na intensidade de uma banda em
935 cm™, que pode estar relacionada com a deformagéo angular fora do plano do grupo O-H
do &cido férmico, gerado na etapa da troca do solvente pelo ndo-solvente, inerente a reacao
quimica entre o cloreto de acido e a 4gua (SILVERSTEIN, 2005).

CONSIDERACOES FINAIS
A partir dos resultados obtidos foi possivel chegar as seguintes conclusdes:

Por meio dos espectros na regido do infravermelho das argilas sem e com tratamento
ficou evidenciada a presenca da molécula do sal Cetremide® na argila com tratamento.

No FTIR foi possivel perceber que a fase o das poliamidas apresenta picos nas regides
de 929 cm™, 959 cm™ (CONH da fase cristalina o)) e 1200 cm™, e por volta de 690 cm™,
aparece uma banda referente ao estiramento C-N e deformagdo N-H do grupo amida.

Os espectros de FTIR das membranas de nanocompdsitos poliméricos sem o sal
inorganico permaneceram inalterados, exceto pelo aumento na intensidade dos picos em 800,
1033 e 1095 cm™ provavelmente referente & camada octaédrica e a vibracdo do estiramento
do grupo Si-O-Si das AST e ACT.

Além disso, nos FTIR das membranas com o sal, ocorreu 0 aumento na intensidade de
uma banda em 935 cm™, que pode estar relacionada com a deformacéo angular fora do plano
do grupo O-H do acido férmico, inerente a reacdo quimica entre o cloreto de acido e a agua.

Palavras-chave: Compostos organicos; Poliamida; Argila; Nanocompositos; Membranas.
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