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APRESENTACAO

O ensino é o processo de construgcdo do saber com a apropriacdo do
conhecimento historicamente produzido pela humanidade. A Quimica representa
uma parte importante de todas as ciéncias naturais, basicas e aplicadas. O Ensino de
Quimica contribui para formacgao de cidadaos conscientes, ou seja, ensinar Quimica
com um intuito primordial de desenvolver a capacidade de participar criticamente
nas questdes da sociedade. A abordagem aplicada em sala de aula deve conter
informacdes quimicas fundamentais que fornecam uma base para participacao nas
decisbes da sociedade, conscios dos efeitos de suas decisdes.

Assim, este e-book possui varios trabalhos selecionados que abordam o
Ensino de Quimica, utilizando metodologias e ferramentas facilitadoras do processo
de ensino-aprendizagem. Além destes trabalhos, sdo apresentados neste volume
Pesquisas em Quimica.

A pesquisa é o processo de materializacdo do saber a partir da producéo de
novos conhecimentos baseando-se em problemas emergentes da pratica social. As
pesquisas em Quimica abrangem diversas outras areas do conhecimento, podendo
estar relacionadas ao avanco tecnolégico, otimizacdo de técnicas e processos,
melhoria de produtos, entre outros.

Este e-book traz para vocé leitor uma oportunidade de aperfeicoar seus
conhecimentos em relacdo ao Ensino de Quimica e as Pesquisas em Quimica,
fortalecendo acbes de ensino-aprendizagem para aplicagdo em sala de aula,
assim como abrindo novos horizontes sobre sinteses, processos e propriedades de
produtos para aplicacdo em beneficio da sociedade e meio ambiente.

Bons estudos.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 18

PROCESSAMENTO E QARACTERIZAQAO DE
MEMBRANAS ANISOTROPICAS POROSAS DE

Data de aceite: 05/12/2019

Nayara Conti Costa
Universidade Federal de Séo Carlos (UFSCar),

Departamento de Quimica (DQ) — Laborat6rio de
Polimeros (LabPol), Sao Carlos - SP

Caio Marcio Paranhos

Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar),
Departamento de Quimica (DQ) — Laborat6rio de
Polimeros (LabPol), Séo Carlos - SP

RESUMO: O crescimento na area dos processos
de separacao por membranas tem impulsionado
pesquisas acerca do desenvolvimento de
novos materiais e métodos de processamento
que permitam aprimora-los. Destacam-
se, entdo, o0s materiais nanocompdsitos,
permitindo a obtencédo de membranas de maior
seletividade e resisténcia. Nesse sentido, o
presente trabalho apresenta o processamento
de membranas anisotrbpicas porosas de
policarbonato e a incorporacdo de diferentes
teores de sepiolita pelo método de inversao
de fase por imersao-precipitacdo. As amostras
obtidas foram caracterizadas por permeacao
de vapor de agua, calorimetria exploratoria
diferencial e analise termogravimétrica. Os
resultados sugerem boa interacdo polimero-
particula e melhorias na resisténcia térmica em
relagdo ao polimero puro, embora altos teores

Atividades de Ensino e de Pesquisa em Quimica 2

POLICARBONATO/SEPIOLITA

do argilomineral possam levar a formacéo de
agregados.
PALAVRAS-CHAVE:
propriedades térmicas, membranas poliméricas,
inverséo de fases.

Nanocompositos,

PROCESSING AND CHARACTERIZATION
OF POLYCARBONATE / SEPIOLITE POROUS
ANISOTROPIC MEMBRANES

ABSTRACT: The growth
membrane separation processes has driven
research on the development of new materials
and processing methods to improve them.
Nanocomposite materials are thus highlighted,
allowing the obtainment of membranes of

in the area of

greater selectivity and resistance. In this sense,
this work presents the processing of porous
anisotropic membranes of polycarbonate
and the incorporation of different contents of
sepiolite by the method of phase inversion
via immersion precipitation. The obtained
samples were characterized by water vapor
permeation, differential scanning calorimetry
and thermogravimetric analysis. The results
suggest good polymer-particle interaction and
higher thermal resistance when compared to
the pristine polymer, although high clay content
may lead to aggregate formation.

KEYWORDS: Nanocomposites, thermal
properties, polymer membranes, phase
Capitulo 18




inversion.

11 INTRODUGCAO

O desenvolvimento do método de inversao de fase por imersao-precipitacao,
trabalho de Loeb e Sourirajan nadécada de 60, impulsionou a produ¢cdo de membranas
anisotropicas porosas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). Ainda segundo os
autores, estas, quando comparadas com membranas densas, proporcionam maior
fluxo de permeado e, ao mesmo tempo, maior seletividade, caracteristicas que
tornam processos de separagdo por membranas (PSM) mais atrativos em relagcao
aos processos convencionais de separacao. Dentre as vantagens proporcionadas
pelos PSM, destacam-se: a economia de energia, por ser, geralmente, operados
a temperatura ambiente; alta seletividade; facilidade de operacao, na medida em
que tais processos operam em moédulos, com montagem e operagao simplificadas
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

A separacao de fases durante o processamento ocorre por processos difusivos
e geram inicialmente uma fase rica em polimero que origina uma camada densa
responsavel pela seletividade da membrana, e uma segunda fase pobre em polimero,
onde se formam poros (PUCCA, 2010). Consequentemente, a natureza anisotrépica
das membranas é intrinseca ao processo de sintese das mesmas.

Nao apenas o processamento, mas, o material do qual é constituida a membrana
determinam suas caracteristicas finais (permeabilidade, espessura, resisténcia
térmica) e justificam seu emprego em determinado PSM (BAKER, 2004). Polimeros
apresentam uma alternativa interessante, pois seu processamento permite grande
variedade morfoldgica, aliada a baixo custo, 0 que permite produgcdao em escala
industrial, atendendo a requisitos mercadolégicos (BAKER, 2004).

Recentemente, pesquisas tém sido direcionadas para o preparo de membranas
nanocompésitos (matriz mista), abordagem na qual adiciona-se ao polimero cargas
dispersas, de dimensbes nanométricas, buscando melhorar algumas de suas
propriedades, como as de transporte e térmica (LIU et al., 2008).

O presente estudo apresenta a formacdo de membranas anisotropicas de
policarbonato, um termoplastico de engenharia com temperatura de transicao
vitrea préxima a 150 °C, tenacidade e resisténcia ao impacto muito superior aos
demais termoplasticos em baixas temperaturas, excelente resisténcia ao calor,
estabilidade dimensional e baixa toxicidade (GOMES et al., 2014). Tais membranas
foram reforcadas com diferentes teores de sepiolita, argilomineral de magnésio
hidratado de grande interesse industrial/comercial devido a suas propriedades fisico-
quimicas, de absorgéo e adsorcdo e as que concernem a sua superficie (SUAREZ;
GARCIA-ROMERO, 2012). As membranas foram entdo investigadas quanto as suas
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propriedades de transporte de vapor de agua, estabilidade térmica e temperatura de

transicao vitrea.

2 | EXPERIMENTAL

Materiais

Policarbonato Lexan® (gentiimente cedido pela Sabic), de massa molar
numérica média 55.000 g mol, sepiolita natural (adquirida da Fluka) e N-metil-2-
pirrolidona (NMP) (adquirido da Sigma), foram utilizados como recebidos. Agua
destilada e deionizada foi utilizada como nao solvente no processo de inversao.

Preparo das membranas

A primeira etapa para o preparo das membranas assimétricas foi a secagem da
sepiolita em estufa a 120 °C durante 24 horas. ApOs essa etapa, foram colocados em
frasco Schott, de 100 mL, 10 g de policarbonato e 50 mL de NMP, com o objetivo de
preparar uma solug¢ao 20% (m/V) de polimero. Entéo, o frasco tampado foi submetido
a agitacdo magnética por 24 horas.

As membranas contendo porcentagens variadas de sepiolita foram preparadas
a partir da adic&o da argila aos materiais iniciais, a fim de se obter solugcdes 1%, 3%
e 5% (V/V) de particula em relacéo ao polimero. Da mesma forma, essas solug¢des
foram mantidas em agitacdo magnética por 24 horas.

Decorrido esse tempo, adiciona-se a solugéo 0,5% (m/m) de agua destilada e
mantém-se a agitagdo por 30 minutos. Em seguida, 5 mL da solug¢do preparada foi
vertida em placa de vidro e espalhada sobre a mesma usando-se um espagador com
espessura controlavel (doctor blade), ajustado para 40 ym (espessura umida). Apos
30 segundos, a placa de vidro contendo a solucéo foi imersa em banho de inverséo,
contendo apenas agua destilada como nao solvente, por 15 minutos. A membrana
foi retirada do banho, levada a estufa a 60 °C por 1 hora e, em seguida, secas em
ambiente de temperatura controlada a 23 °C.

Permeacao de vapor de agua (WVT)

A investigacdo quanto as caracteristicas de transporte de vapor de agua foi
feita em triplicata com uso de copos de Payne, de acordo com a norma ASTM E-96
(2002), em ambiente a 23 °C e umidade relativa de 18% por um periodo de oito dias.
A espessura das amostras foi obtida com micrémetro digital Mitutoyo, na escala de
0,001 mm, tomando a média de cinco pontos ao longo da extensao das amostras.
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Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Foi utilizado um calorimetro NETZSCH, modelo DSC 209F3 Maya, no qual a
amostra foi aquecida na faixa de 20 — 280 °C a 20 °C min’', seguida de uma isoterma
a 280 °C por 1 min. Na sequéncia, houve o resfriamento da amostra até 20 °C a 20 °C
min-' e novo aquecimento sob as mesmas condi¢des inicias. A dindmica aquecimento
— resfriamento foi conduzida em atmosfera de nitrogénio. A temperatura de transicao
vitrea foi obtida no NETZSCH Proteus Software pelo método da inflexao.

Analise Termogravimétrica (TGA)

Aavaliacédo daestabilidade térmicafoirealizada em analisadortermogravimétrico
NETZSCH, modelo TG 209F3 Tarsus, onde a amostra foi submetida a aquecimento
na faixa de temperatura de 40 - 800 °C, sob taxa de aquecimento de 20 °C min™' em
atmosfera de ar sintético.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

As membranas de policarbonato preparadas via imerséo-precipitacéo
apresentaram cor branca e superficie com ondulagbes, devido a imersdo no
banho de n&o-solvente. A presenca de tais ondulagdes é maior nas membranas de
policarbonato puro e policarbonato com 1% de sepiolita. Nas demais membranas
essa caracteristica € menos pronunciada. Em raz&o dessas ondulagbes, a medida
da espessura ocorre com resultados discrepantes, acarretando valores altos para o
erro associado, principalmente para policarbonato puro e com 1% de argilomineral,
onde as ondulagdes s&o maiores e mais numerosas. Na Tabela 1 nota-se que, a
medida que o teor de sepiolita aumenta, as membranas tornam-se menos espessas.

A separacao das fases, uma rica e outra pobre em polimero, ocorre quase
instantaneamente de forma que a membrana se destaca da placa de vidro, na
qual a solugao foi espalhada, cerca de 15 minutos ap6s a imersdo. O tratamento
térmico realizado na sequéncia tem por finalidade manter a integridade estrutural da
membrana formada evitando que os poros se colapsem e garantindo maior rigidez

a sua estrutura.

Membrana PC PC-SEP1% | PC-SEP3% | PC-SEP 5%
Espessura 0,49+0,25 0,45+0,21 0,18+0,02 0.16+0,03
média (mm)

Tabela 1: Espessura média das membranas secas.

Permeacéo de Vapor de Agua (WVT)

Os valores de WVT e permeabilidade para as membranas de policarbonato puro
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e policarbonato com sepiolita podem ser observados na Tabela 2. Os valores de WVT
representam a taxa de vapor de agua que permeia através da membrana ao longo
do tempo, enquanto o coeficiente de permeabilidade € uma medida termodinamica

que pode fornecer informacgdes ao nivel estrutural.

Membrana PC PC-SEP 1% PC-SEP 3% PC-SEP 5%
Permeabilidade
(x10'3 g/Pa s m) 2,2 1,9+0,6 0,3+ 0,07 0,4+0,1
WVT (g/dia mz) 86,6 86,05 + 5,35 28,06 + 7,65 4854 + 11,98

Tabela 2: Valores de WVT e de permeabilidade para membranas anisotrépicas de policarbonato
puro e policarbonato com diferentes teores de sepiolita.

Pela analise dos dados, nota-se que ndo ocorre variagao na permeabilidade a
vapor de agua quando comparamos a membrana de policarbonato puro e a amostra
com o menor teor de sepiolita. Para as demais, ocorre variagao da permeabilidade
com o aumento do teor de argila. Para a membrana contendo 3% em massa do
argilomineral a permeabilidade diminui quando comparada com a membrana
1%, enquanto para 5% de incorporacao ocorre aumento no valor medido de
permeabilidade. Observa-se a mesma tendéncia nos dados obtidos para o fluxo de
vapor.

Os resultados podem ser explicados com base na dispersao da nanoparticula
na matriz de policarbonato. A menor quantidade de argilomineral adicionada a
solucdo utilizada para o preparo da amostra apresenta-se bastante dispersa na
matriz polimérica, e suas interacdes com o polimero causam apenas pequenas
alteracOoes em suas propriedades de transporte. Dispersao de 3% de sepiolita, no
entanto, pode acarretar obstrugdo dos poros da matriz, justificando a diminuigéo no
valor de permeabilidade medido.

O aumento dos valores de permeabilidade e fluxo de vapor de agua com o
aumento do teor de sepiolita para 5% indica o provavel limite de dispersao da argila no
polimero, quando as interac¢des interparticulas tornam-se predominantes em relagcao
as interacdes polimero-particula, levando a formacédo de agregados das estruturas
aciculares da argila e permitindo a existéncia de maior quantidade de poros livres
distribuidos pela membrana. Consequentemente, ocorre um maior fluxo de vapor de
agua. Esse resultado se encontra em concordancia com os obtidos por Fukushima et
al. (2009) em relacao ao valor de 5% de sepiolita como limite de dispersao da argila

em matriz polimérica.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Pode-se perceber, pelos dados da Tabela 3, que ndo ocorreu variacéo




significativa na Tg das membranas produzidas. Dessa forma, as interagdes entre o
polimero e a particula nao alteram o perfil de mobilidade das cadeias do polimero
(GOMES et al., 2014).

No entanto, a quantidade de energia absorvida durante a transicao vitrea
diminui com o aumento dos teores de nanoparticula, pelos valores obtidos para a
variacao de capacidade calorifica a pressao constante (ACp).

A diminuicdo da capacidade calorifica com o aumento do teor do argilomineral
indica boa interacdo deste com a matriz polimérica. Como citado por Thomas e
colaboradores (2009) e Pak e colaboradores (2003), as intera¢cdes entre nanoparticula
e matriz polimérica dao origem a duas fases amorfas, uma mével e uma rigida, que
interage com a superficie da particula, mantendo-se circundada a esta ultima.

Membrana Tg (°C) Onset (°C) Offset (°C) ACp (J/g K)
PC 1457 140,2 147.5 0,252
PC-SEP 1% 141,9 138,1 145,7 0,216
PC-SEP 3% 147.3 142.4 148.6 0,206
PC-SEP 5% 143,8 140 146 0,183

Tabela 3: Parametros térmicos das membranas nanocompositos obtidos por DSC

Analise Termogravimétrica (TGA)

Para todas as amostras estudadas ocorre perda de massa em uma faixa
de temperatura entre 80 — 200 °C que representa uma porcentagem de solvente
residual aprisionado na membrana durante sua formacédo. A degradacao de todas
as amostras ocorre em apenas um evento de perda de massa entre 400 — 600 °C.

Como mencionado anteriormente, o tratamento térmico ao qual as amostras
foram submetidas logo apés seu processamento tem por finalidade fixar a estrutura
das membranas anisotropicas facilitando seu manuseio e evitando o colapso dos
poros formados, sendo que sua nao realizacdo as torna quebradicas. Portanto, tal
tratamento é realizado a temperatura de 60 °C e ndo contempla a evaporacao de
solvente residual, dado que o ponto de ebulicdo do NMP & cerca de 180 °C.

Amostra PC PC-SEP 1% PC-SEP 3% | PC-SEP 5%
T, et (°C) 480.7 4497 4971 497.2
Perda de massa 61.98 65,39 66,6 58.81
(%)
Massa residual 21.94 17.06 17.05 22.4
(%)
DTGA (°C) 514.4 502.7 5253 520,1

Tabela 4: Parametros térmicos das membranas nanocompésitos obtidos a partir de analise
termogravimétrica.
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Uma vez que a andlise termogravimétrica depende da composicéo do sistema
em estudo e da granulometria das amostras, era esperado que amostras contendo
maiores teores de sepiolita se degradem a temperaturas mais elevadas.

Ocorre diminuicdo da temperatura de degradacédo maxima com incorporacéo
do menor teor de argila, associada a menor perda de massa (em porcentagem) por
essa amostra. Com o aumento do teor de sepiolita tem-se maior perda de massa
a temperatura mais elevada. Também a temperatura de inicio de degradacao da
amostra PC-SEP 1% é bastante reduzida quando comparada as outras membranas.

Sepiolita, por apresentar canais estruturais e 6tima capacidade de sorcao, atrasa
a degradacao térmica do polimero, como citado por Tartaglione e colaboradores
(2008), o que pode ser observado pelas alteracbes nas curvas de TGA. Ainda
segundo os autores, trabalhos anteriores mostram que essas alteragdes se devem a

interagdes do grupo silanol da argila com a matriz polimérica.

41 CONCLUSOES

O processamento de membranas anisotropicas de matriz mista de policarbonato
e sepiolita, pelo método de inversdo de fase por imersao-precipitacdo, mostra-
se viavel devido a facilidade de manipulacdo dos materiais e por apresentarem
resultados preliminares satisfatorios de transporte e resisténcia térmica. A adi¢cao da
nanoparticula na matriz de policarbonato, mesmo em diferentes teores nao variou
de forma significativa a temperatura de transicéo vitrea do material, embora tenha
apresentado tendéncia no sentido de diminuicao da capacidade calorifica com o
aumento da porcentagem em massa do argilomineral.
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