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RESUMO 
 
A permeabilidade gasosa em materiais semipermeáveis é uma propriedade inerente a sua 

estrutura e resulta na absorção de fluidos por difusão nos espaços intermoleculares 

existentes na matriz do material. A capacidade de um gás atravessar uma membrana 

semipermeável é objeto de pesquisa em várias áreas a indústria de embalagens de 

alimentos e medicamentos, a indústria química e de prospecção de petróleo e gás natural. 

Na extração de petróleo bruto, por exemplo, os polímeros minimizam a permeação gasosa, 

reduzindo o vazamento de gás natural e óleo cru em risers, prevenindo acidentes que 

podem causar graves impactos ambientais. O objetivo deste trabalho de pesquisa foi testar 

e validar o permeâmetro para gases construído e aprimorado pelo autor, visando verificar 

a influência da adição de nanoargila ao polietileno de alta densidade (HDPE) na 

permeabilidade gasosa em relação ao HDPE puro, pois não havia equipamentos 

disponíveis para sua aferição. O referido equipamento possibilita verificar a permeabilidade 

de diferentes gases em placas poliméricas e de nanocompósitos poliméricos, sendo testado 

com nitrogênio a 1 MPa e 69°C (342,15 K) em amostras de HDPE puro e com adição de 

nanoargila, formando um nanocompósito polimérico. Os resultados foram comparados com 

dados experimentais obtidos anteriormente e informações contidas na literatura, validando 

o permeâmetro apresentado, que é capaz de aferir a permeabilidade gasosa nas condições 

descritas com maior precisão e facilidade de operação do que a versão anterior do 

equipamento, demonstrando que as melhorias e avanços realizados foram adequados, 

possibilitando a medição das propriedades de transporte de gases em diferentes materiais. 

 
Palavras-chave: permeabilidade gasosa, permeâmetro, polietileno, nanocompósitos 

poliméricos, nitrogênio 
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ABSTRACT 

 
The gas permeability in semipermeable materials is a property inherent to the structure of 

the material that results in the absorption of fluids by diffusion in the intermolecular spaces 

existing in its matrix. The ability of a gas to cross a semipermeable membrane is the subject 

of research in several fields, such as the food and drug packaging industry, the chemical 

industry and oil and natural gas prospecting. In crude oil extraction, for example, polymers 

minimize gas permeation, reducing the leakage of natural gas and crude oil in risers, 

preventing accidents that can cause serious environmental impacts. The objective of this 

work was to test and validate the gas permeameter built and improved by the authors, aiming 

to verify the influence of the addition of nanoclay to the high density polyethylene (HDPE) in 

the reduction of gas permeability in relation to pure HDPE, as there was no equipment 

available for its measurement. This equipment allows to measure the permeability of 

different gases in polymeric plates and polymeric nanocomposites, being tested with 

nitrogen at 1 MPa and 69°C (342.15 K) in samples of pure HDPE and with addition of 

nanoclay, forming a polymeric nanocomposite. The results were compared with 

experimental data and information present in the literature, validating the presented 

permeameter, which is capable of measuring the gas permeability under the described 

conditions with greater precision and ease of operation than the previous model featured in 

previous article, demonstrating that the improvements and advances made were suitable, 

enabling the measurement of gas transport properties in different semi-permeable materials. 

 
Keywords: gas permeability, permeameter, polyethylene, polymeric nanocomposites, 

nitrogen 
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1. INTRODUÇÃO 
 
O transporte de gases industriais sob pressão, geralmente, ocorre em cilindros e 

botijões metálicos que são pesados e de difícil manuseio, contribuindo para a ocorrência 

de acidentes e doenças relacionadas ao trabalho,  que podem ser substituídos por 

contendores poliméricos como os reservatórios recarregáveis para gás natural veicular 

GNV-4 definidos pela ISO 11439:2013 que apresentam como características leveza, 

barreira a gases e resistência à pressão de trabalho. 

Os polímeros apresentam vantagens sobre outros materiais como baixa densidade, 

flexibilidade e boa resistência química [1, 2], o que justifica sua crescente utilização nas 

indústrias automotiva, de embalagens e de óleo e gás. No caso de risers flexíveis para 

transporte de óleo bruto, por exemplo, o polímero entra em contato com diferentes gases a 

altas pressões e temperaturas que podem formar bolhas nas bainhas internas da tubulação 

devido à permeação de gases como o dióxido de carbono (CO2) que devido à mudança de 

fase do estado supercrítico para o gasoso pode causar descompressão explosiva, bem 

como, corrosão das armaduras metálicas, requerendo para sua prevenção o conhecimento 

dos fenômenos de transporte de gases em altas pressões e temperaturas em camadas 

poliméricas espessas [3], o que é escasso na literatura [4, 5]. 

A permeação de um gás através de um material polimérico pode ser dividida em três 

etapas: absorção das moléculas do gás no lado de maior pressão; difusão gasosa dentro 

de sua matriz; dessorção do gás no lado de menor pressão. Assim, a permeabilidade 

corresponde ao fluxo de gás através do material, necessitando de técnicas experimentais 

para determinar com precisão o coeficiente de permeabilidade de determinado gás em cada 

polímero para diferentes pressões e temperaturas [6]. 

Para determinar a permeabilidade gasosa de materiais poliméricos sob pressão e 

temperatura definidas foi necessário construir o permeâmetro em apresentação, a partir da 

experiência adquirida em protótipos anteriores, de acordo com as práticas para a 

formulação de um projeto sistemático [7, 8], conforme a metodologia de ensaio definida 

pela norma ASTM D1434-82 (2015) e1, para obter estimativas quantitativas confiáveis para 

a permeação de gases puros através de membranas de espessuras variadas. 

Como os permeâmetros disponíveis comercialmente [9 - 11] apresentam custo 

elevado, este trabalho de pesquisa resultou em um permeâmetro de baixo custo para 

gases, permitindo seu uso em materiais semipermeáveis como polímeros e 

nanocompósitos poliméricos, apresentando avanços em precisão e operabilidade em 

relação ao equipamento apresentado anteriormente que foi validado pela literatura. 
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A precisão do equipamento é aceitável em termos qualitativos, pois indica a 

permeabilidade gasosa de materiais semipermeáveis e revela a diferença considerável dos 

coeficientes de permeabilidade entre amostras de polímero puro e de nanocompósito 

polimérico pesquisados, bem como em termos quantitativos indicados em tabela. 

O permeâmetro em apresentação permite a determinação dos coeficientes de 

transporte de gases a baixas, médias e altas pressões em diversos materiais 

semipermeáveis, utilizando o procedimento volumétrico conforme a norma ASTM D1434- 

82 (2015) e1, apresentando vantagens sobre os permeâmetros comerciais como baixo 

custo de aquisição e flexibilidade devido ao uso de diferentes combinações de gases e 

materiais poliméricos. 
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2. OBJETIVOS 
 
2.1 Objetivo geral 

Desenvolvimento de um permeâmetro de baixo custo para a determinação da 

permeabilidade de gases em materiais semipermeáveis como polímeros e nanocompósitos 

poliméricos. 

 

2.2 Objetivos específicos 

− Preparar amostras de nanocompósitos poliméricos de polietileno de alta 

densidade (PEAD) com diferentes nanoargilas em diferentes teores. 

− Realizar medições de permeabilidade ao oxigênio para selecionar a amostra de 

menor permeabilidade ao oxigênio. 

− Preparar amostras de PEAD / montmorilonita para testar sua permeabilidade ao 

nitrogênio. 

− Realizar medições de permeabilidade ao nitrogênio em amostras de PEAD 

visando validar o permeâmetro junto à literatura. 

− Aprimorar o permeâmetro comparando os resultados com os valores obtidos 

anteriormente e a literatura para verificar se as melhorias e avanços 

implementados foram adequados. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
O presente capítulo apresenta uma revisão sucinta sobre a análise experimental da 

permeabilidade gasosa em polímeros e nanocompósitos poliméricos, destacando suas 

principais características e aplicações, bem como, uma revisão sobre os mecanismos e a 

cinética de cristalização de polímeros semicristalinos e sua degradação. 

 
3.1 Polietileno de alta densidade 

O polietileno é um polímero semicristalino, flexível, cujas propriedades são 

influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina, sendo inerte à maioria 

dos produtos químicos devido a sua natureza parafínica, massa molecular e estrutura 

parcialmente cristalina. 

Apesar dos polietilenos serem, geralmente, descritos como ramificados ou lineares 

[12, 13], dependendo das condições reacionais e do sistema catalítico empregado na 

polimerização, podem ser classificados conforme segue: 

• Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE); 

• Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE); 

• Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE); 

• Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE); 

• Polietileno de ultrabaixa densidade (PEUBD ou ULDPE). 

 
3.1.1 Propriedades 

O polietileno de alta densidade (HDPE) apresenta cadeias lineares e maior 

densidade do que o LDPE, fazendo com que a orientação, o alinhamento e o 

empacotamento das cadeias sejam mais eficientes e que as forças intermoleculares (Van 

der Waals) sejam mais intensas, tornando a cristalinidade maior do que no LDPE e 

aumentando sua temperatura de fusão [14, 15]. 

A massa molecular exerce influência devido ao efeito na cinética de cristalização, 

cristalinidade final e caráter morfológico, bem como, aumenta a resistência ao impacto 

[16] enquanto o aumento no teor de ramificações reduz a cristalinidade e impacta suas 

características mecânicas, pois aumenta o alongamento na ruptura e reduz a resistência 

à tração [17]. A orientação das cadeias poliméricas influencia as propriedades mecânicas 

do polímero por que aumenta o empacotamento das cadeias e, por consequência, 

aumenta a rigidez do polímero [18]. 

O HDPE apresenta baixa reatividade química [19, 20], pois as regiões mais reativas 

de suas moléculas são as ligações duplas finais e as ligações carbono-carbono (C-C) 

terciárias em ramificações. 
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O HDPE à temperatura ambiente não é solúvel em solventes comerciais, apesar de 

muitos solventes causarem inchamento [21, 22]. Em altas temperaturas, ele se dissolve em 

alguns hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos além de reagir lentamente com soluções 

concentradas de ácido sulfúrico (H2SO4). 

Como a maioria dos polímeros sintéticos, o HDPE é sujeito a reações de degradação 

induzida por calor, radiação ultravioleta e oxigênio. O polímero degradado apresenta 

alterações no aspecto visual, aumento de densidade e redução da resistência à abrasão, 

ao impacto e das propriedades de tração [23]. 

A permeabilidade à água e gases inorgânicos é baixa, sendo menos permeável a 

gases (CO2, O2, N2) do que o LDPE. 

 
3.1.2 Aplicações 

O HDPE é usado em diferentes segmentos da indústria de transformação de 

polímeros, abrangendo os processos de moldagem por sopro, extrusão e injeção. 

No processo de injeção, o HDPE é utilizado para a confecção de baldes, bacias, 

bandejas, banheiras infantis, brinquedos, potes para alimentos, assentos sanitários, tampas 

para garrafas e potes, engradados, boias de piscina e caixas d’água, entre outros. 

No processo de sopro destaca-se a confecção de bombonas, tanques e tambores 

tensão, bem como, a confecção de frascos que requeiram resistência ao fendilhamento por 

tensão ambiental como embalagens para detergentes, cosméticos e defensivos agrícolas. 

No processo de extrusão, é aplicado em isolamento de fios telefônicos, sacos para 

congelados, revestimento de tubulações metálicas, tubos para redes de saneamento e de 

distribuição de gás, emissários de efluentes sanitários e químicos, dutos para mineração e 

dragagem, embalagens para frutas, sacos para lixo e sacolas de supermercados [24]. 

Apesar do HDPE e do LDPE terem muitas aplicações em comum, geralmente, o 

HDPE apresenta maior dureza e resistência enquanto o LDPE é mais flexível e transparente 

devido à reação de polimerização que os originou. O HDPE é o principal elemento na 

substituição de materiais industriais devido a sua disponibilidade e  propriedades de barreira 

que podem ser melhoradas com o uso de nanoargilas. 

 

3.2 Nanoargilas 

A nanorgila mais empregada em nanocompósitos poliméricos é a argila 

montmorilonita devido a sua relação de aspecto elevada e suas características de 

intercalação/esfoliação [25]. A relação de aspecto das camadas (relação entre comprimento 

e espessura) pode atingir valores superiores a 1000 [26, 27]. 
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A argila montmorilonita é um silicato que possui a estrutura cristalina em camadas. 

Cada camada consiste em dois tipos de folhas unidas, formando uma lamela. As folhas se 

mantêm unidas por átomos de oxigênio comuns a ambas. A espessura de uma lamela é de 

aproximadamente 1nm e suas dimensões laterais variam de 30nm até mícrons, conforme 

ilustrado na Figura 1. As lamelas são empilhadas devido a forças iônicas e de Van der 

Waals, possuindo um espaçamento uniforme entre as camadas chamado de espaçamento 

basal (d-spacing) [28]. 

 
 
Camada octaédrica 
 
 
Camada tetraédrica 
 
 
 
 
 

Átomo de oxigênio 

Átomo de alumínio 

Íon hidroxila 

Átomo de silício 

Figura 1 - Estrutura da nanoargila montmorilonita - Shunmugasamy (2015) [29] 

 
A princípio, quanto menor a dimensão da carga, maior o ganho de propriedades no 

nanocompósito, mas quanto menor a partícula, maior é a tendência de se aglomerar em 

vez de se dispersar de forma homogênea em uma matriz polimérica [30]. Assim, as 

camadas de silicato tendem a se organizar para formar pilhas com uma lacuna regular entre 

elas, chamada de galeria. 

A argila montmorilonita possui grande superfície específica e elevada razão de 

aspecto, apresentando caráter hidrofílico, ou seja, para haver dispersão em matrizes 

poliméricas é necessário torná-la organofílica através da modificação de sua superfície, 

trocando os cátions sódio, presentes nas galerias existentes entre as camadas, por cátions 

de sais quaternários de amônio de cadeias longas, por exemplo, que aumentam o espaço 

entre as galerias, facilitando a incorporação das cadeias poliméricas [31]. 

Quando a argila é dispersa no polímero, dependendo da adesão interfacial entre a 

matriz polimérica e o silicato, pode ocorrer o que segue: 

• Fases separadas: as cadeias do polímero não intercalam as camadas da argila 

e o silicato fica disperso na matriz polimérica, levando à formação de uma 

estrutura com propriedades similares a um compósito convencional; 
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• Compósito intercalado: ocorre quando as cadeias poliméricas intercalam as 

cadeias do silicato, formando uma estrutura ordenada multicamada que 

apresenta propriedades superiores ao compósito convencional; 

• Compósito esfoliado: a argila é completamente dispersa na matriz polimérica, 

produzindo uma larga interação interfacial, facilitando o reforço pela grande área 

de contato entre argila e polímero, conferindo significativa melhora nas 

propriedades barreira [32], por exemplo. 

 
Para a nanoargila tornar-se compatível com polímeros semicristalinos é necessário 

modificá-la através de reações de troca de íons para a nanoargila tornar-se organofílica [33 

- 35]. Os cátions orgânicos reduzem a energia de superfície do silicato e melhoram a 

molhabilidade com a matriz polimérica. 

Além disso, as longas cadeias orgânicas dos agentes surfactantes de carga positiva 

ligam-se à superfície das camadas de silicato de carga negativa, resultando em um 

aumento da altura da galeria [36], permitindo que os polímeros se difundam entre as 

camadas da nanoargila [37]. 

Algumas vezes, os cátions alquilamônio proporcionam grupos funcionais que podem 

reagir com o polímero ou iniciar a polimerização de monômeros [38]. Assim, o ambiente 

nas galerias torna-se apropriado para a intercalação das moléculas poliméricas [39], pois a 

modificação da superfície aumenta o espaçamento basal das argilas e atua de agente de 

compatibilização entre a argila hidrofílica e o polímero hidrofóbico. 

O excesso de cargas negativas dos silicatos em camadas e sua capacidade de troca 

de íons podem ser quantificados pela capacidade de permuta catiônica que depende da 

natureza das substituições isomórficas nas camadas tetraédricas e octaédricas da argila, 

podendo ser medida pela determinação da quantidade de sal de alquilamônio residual ou 

por análise química. A distância intralamelar depende do comprimento da cadeia do 

surfactante e da densidade de carga da argila [40]. 

A mistura física de um polímero com um silicato não forma, necessariamente, um 

nanocompósito, pois a pequena atração entre  componentes orgânico e inorgânico não 

resulta em melhora de propriedades, ou seja, quando as cadeias poliméricas não intercalam 

com as folhas de silicato é obtida uma composição de fases com propriedades similares 

aos compósitos convencionais [41]. 

Dependendo do método de preparação e da natureza dos componentes do 

nanocompósito, incluindo a matriz polimérica e o silicato em camadas, podem ser obtidas 

estruturas intercaladas e delaminadas ou esfoliadas. 
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As estruturas intercaladas são formadas quando a cadeia polimérica é alternada com 

as camadas de silicato da argila, resultando em uma estrutura ordenada de camadas 

poliméricas e inorgânicas alternadas com uma distância de repetição entre elas [42]. 

As estruturas delaminadas ou esfoliadas são obtidas quando as camadas de 

nanoargila são separadas umas das outras e dispersas na matriz polimérica. A delaminação 

ou esfoliação maximiza a interação entre polímero e nanoargila, levando a mudanças 

significativas em suas propriedades. Em geral, os sistemas esfoliados resultam em 

melhores propriedades físicas do que os intercalados [43]. 

A dispersão completa das nanocamadas de argila em um polímero otimiza os 

elementos de reforço disponíveis para o transporte de uma carga aplicada. O acoplamento 

entre a área da superfície da argila e a matriz polimérica facilita a transferência de tensão 

para a fase de reforço, o que permite a melhoria das propriedades físicas [44]. 

Porém, não é fácil obter a esfoliação completa das nanoargilas, pois as camadas de 

silicato são altamente anisotrópicas, além disso, a maioria das cadeias poliméricas é ligada 

à superfície das camadas de silicato. Assim, mesmo acima da temperatura de fusão dos 

polímeros constituintes, há uma ordem de longo alcance que é preservada e as camadas 

de silicato são orientadas em uma direção preferencial [45]. 

 

3.3 Nanocompósitos poliméricos 

Os nanocompósitos poliméricos resultam da combinação de dois ou mais materiais 

com propriedades distintas, sendo que a fase dispersa apresenta pelo menos uma de suas 

dimensões em escala nanométrica, sendo usada em pequena quantidade, tipicamente, 5% 

em peso [46]. 

Geralmente, esses materiais apresentam uma fase inorgânica dispersa a nível 

nanométrico em uma matriz orgânica. A fase inorgânica mais utilizada na preparação de 

nanocompósitos poliméricos é a argila montmorilonita, pois sua razão de aspecto é elevada, 

além de apresentar boa capacidade de delaminação, alta resistência a solventes e 

estabilidade térmica adequada aos processos de polimerização [47]. 

Os nanocompósitos poliméricos apresentam propriedades superiores aos polímeros 

convencionais, sendo uma área de grande interesse para a pesquisa e desenvolvimento 

[48, 49], em especial, em relação à permeabilidade gasosa [50, 51]. 

O coeficiente de permeabilidade é o principal parâmetro no desenvolvimento de 

materiais de barreira e a presença de nanopartículas de argila montmorilonita tende a 

retardar a difusão de gases através de um nanocompósito polimérico que pode ser obtido 

por diferentes processos [52, 53]. 
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Porém, a dispersão dos silicatos em monocamadas discretas é dificultada pela 

incompatibilidade dos silicatos hidrofílicos com os polímeros hidrofóbicos. Assim, os 

silicatos em camadas precisam ser organicamente modificados para se tornarem 

compatíveis com os polímeros, por exemplo, através da troca dos cátions inorgânicos das 

galerias da estrutura da argila com agentes surfactantes de alquilamonio para compatibilizar 

sua química superficial com o polímero [54, 55]. Não basta a interface ser quimicamente 

adequada, é necessário garantir a homogeneização das nanopartículas na matriz 

polimérica através de condições de preparação e processamento adequadas [56]. 

A reduzida dimensão das nanopartículas cria uma grande área interfacial e uma 

elevada relação de aspecto que levam à melhoria significativa das propriedades do 

nanocompósito [57, 58], em especial, a redução permeabilidade gasosa que é obtida com 

a adição de uma pequena quantidade de argila montmorilonita em uma matriz polimérica, 

indicando os nanocompósitos poliméricos para aplicações que necessitam de propriedades 

de barreira a gases [59]. 

As pequenas quantidades de nanoargila não afetam a densidade e a 

processabilidade do polímero em comparação aos compósitos convencionais, o que 

compensa o custo das nanopartículas [60]. 

Considerando as propriedades de barreira aos gases, as camadas impermeáveis da 

nanoargila tendem a forçar o elemento permeante a percorrer um caminho maior através 

do nanocompósito, podendo reduzir em até 500 vezes a permeabilidade gasosa, mesmo 

para baixos teores de argilas [61]. 

Em polímeros semicristalinos, como o polietileno, o tamanho e a forma dos cristalitos, 

a estrutura cristalina e o grau de cristalinidade influenciam a permeabilidade gasosa, pois 

os cristalitos comportam-se como uma fase impermeável para a molécula do gás, 

ocorrendo difusão somente na fase amorfa. 

Como os nanocompósitos são constituídos por uma matriz polimérica 

semipermeável na qual está dispersa uma fração de nanoplaquetas de argila 

impermeáveis, há redução na permeabilidade gasosa [62]. 

Como a matriz polimérica mantém as características do polímero puro e a fração 

volumétrica da argila é baixa, a redução na solubilidade gasosa no nanocompósito deve-se 

ao caminho tortuoso para a difusão das moléculas gasosas criado pelas nanoplaquetas 

devido a sua forma e dispersão, ou seja, ao grau de delaminação da argila [63]. 

As argilas montmorilonita são frequentemente usadas para preparar 

nanocompósitos, mas como todo o mineral extraído de jazidas, o teor de contaminantes 

dependerá do local de extração, da forma de extração e do processo de purificação. 
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Geralmente, as argilas apresentam contaminação por umidade, óxido de ferro e 

metais de transição. Assim, para evitar que ocorra uma aceleração dos processos de 

degradação oxidativos devido à umidade ou contaminações metálicas, é necessário 

purificar a argila ou aumentar o teor de aditivos antioxidantes no nanocompósito. 

No caso das poliolefinas, a preparação de nanocompósitos necessita de agentes de 

acoplamento, pois as argilas como a montmorilonita possuem grupos químicos polares na 

superfície da nanopartícula enquanto as poliolefinas são moléculas apolares. Assim, é 

necessário usar o polietileno modificado com anidrido maleico como compatibilizante para 

a nanoargila, por exemplo, mas os resíduos do hidroperóxido usado no enxerto do anidrido 

maleico podem reduzir a estabilidade oxidativa da matriz polimérica [64]. 

Os principais métodos para a produção de nanocompósitos poliméricos de silicato 

em camadas são síntese por modelagem, intercalação de polímero a partir de solução, 

polimerização intercalante in-situ e intercalação por fusão [65, 66]. 

 

3.3.1 Intercalação do polímero a partir de solução 

A intercalação envolve a mistura de uma solução polimérica com a argila, utilizando 

um solvente no qual o polímero ou pré-polímero é solúvel e o silicato pode ser inchado para 

separação de suas lamelas. 

Após o silicato ser inchado em um solvente, o polímero e os silicatos lamelares são 

misturados. As cadeias dos polímeros intercalam e deslocam o solvente dos espaços 

interlamelares do silicato, sendo o solvente removido por vaporização ou precipitação. 

Então, as folhas são remontadas, ensanduichando o polímero para formar a estrutura do 

nanocompósito. 

A maior vantagem deste método é que os nanocompósitos intercalados podem ser 

sintetizados com polímeros com baixa ou nenhuma polaridade. Porém, este método 

envolve a utilização em larga escala de solventes, sendo prejudicial ao ambiente e 

economicamente proibitivo [67]. 

 

3.3.2 Polimerização intercalante in-situ 

Na polimerização in-situ, o silicato é inchado em uma solução do monômero, 

permitindo que a formação do polímero ocorra entre as folhas do silicato. A polimerização 

pode ser iniciada por calor ou radiação, difusão de um iniciador adequado ou por um 

catalisador fixado nas lamelas antes do inchamento, produzindo polímeros de cadeia longa 

nas galerias da argila. 
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A polimerização in situ pode ser aplicada para a preparação de nanocompósitos à 

base de polímeros termoplásticos diferentes, incluindo o polietileno [68, 69]. A 

polimerização in situ apresenta desvantagens como a rota de preparação demorada, 

esfoliação instável e necessidade de uma linha de produção específica [70]. 

Portanto, fatores como o efeito catalisador da argila organofílica sobre a reação de 

cura e a capacidade de penetração do agente de cura facilitam a esfoliação da argila e a 

obtenção de um nanocompósito polimérico [71]. 

 
3.3.3 Intercalação por fusão 

A intercalação por fusão consiste em misturar o silicato em camadas com a matriz 

polimérica em estado fundido. Se as superfícies das camadas são compatíveis com o 

polímero, ele pode penetrar no espaço interlamelar e formar um nanocompósito esfoliado. 

Este é o método mais usado para a preparação de nanocompósitos de polímeros 

com argilas, tendo aplicação industrial por não utilizar solvente, ser compatível com as 

técnicas de processamento de polímeros [72]. 

A síntese por fusão envolve hibridação da mistura  de polímero e silicato, acima do 

ponto de amolecimento do polímero, pois durante o recozimento, as cadeias poliméricas se 

difundem nas galerias entre as camadas de silicato [73]. 

A formação de um nanocompósito polimérico de silicato por fusão envolve diversos 

fatores como as modificações energéticas decorrentes do confinamento do polímero no 

silicato e a expansão dos espaços entre suas camadas, bem como fatores associados à 

interação intermolecular entre a superfície de silicato e a cadeia polimérica [74]. 

A modificação orgânica da argila através da troca de íons nem sempre é suficiente 

para a formação de um nanocompósito, pois o agente compatibilizante deve combinar 

componentes incompatíveis em uma única molécula. Os surfactantes cumprem 

parcialmente esta tarefa, pois sua parte iônica interage com a superfície carregada das 

folhas das partículas de argila, mas a cauda alquil possui compatibilidade limitada com as 

cadeias poliméricas [75]. 

A quantidade de argila incorporada na matriz polimérica desempenha um papel 

determinante, pois enquanto baixas cargas de argila favorecem a esfoliação, quantidades 

mais elevadas (acima de 10% wt) permitem apenas a intercalação de cadeias de polímero 

nas galerias de silicato [76]. 

Porém, as condições de processamento são fundamentais para alcançar altos  níveis 

de esfoliação, por exemplo, os nanocompósitos produzidos em extrusoras de dupla rosca 

com co-rotação apresentam maior esfoliação e dispersão das camadas de silicato [77]. 
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A condição mais importante para a formação de nanocompósitos por  intercalação 

por fusão é a presença de interações polares, pois a presença de grupos polares ao longo 

da cadeia aumenta a capacidade do polímero intercalar em argilas montmorilonitas. 

Nos polímeros não-polares, como os polietilenos, a preparação de nanocompósitos 

esfoliados torna-se mais difícil, pois são hidrofóbicos e não possuem interações adequadas 

com a superfície da argila, mesmo depois de ter sido modificada organicamente [78, 79]. 

A técnica mais utilizada é adicionar certa quantidade de poliolefina enxertada com 

anidrido maleico, pois o caráter polar do anidrido maleico tem afinidade com os 

componentes da argila montmorilonita, fazendo com que a poliolefina com anidrido sirva 

como um agente compatibilizante [80, 81]. 

Quanto  maior a concentração de poliolefina com anidrido maleico, melhor será a 

esfoliação e a delaminação da argila, mas é possível utilizar polietilenos funcionalizados 

com grupos polares e sal de amônio como compatibilizante, pois os sais são utilizados para 

a organofilização e os cátions orgânicos do sal substituem os cátions de sódio da argila, 

passando-a de hidrofílica para organofílica [82, 83]. 

A preparação de nanocompósitos utilizando intercalação por fusão pode causar 

problemas de degradação do polímero devido à temperatura de processamento. Além 

disso, se a temperatura de processamento for superior à estabilidade térmica do tratamento 

químico haverá decomposição. Quando o material é submetido à extrusão, a degradação 

é detectada como descoloração e redução das propriedades físicas e mecânicas do 

polímero. Se todo o material extrudado for afetado, a causa mais provável é a temperatura 

muito elevada para a velocidade de extrusão. 

A oxidação também ocorre quando o polímero é aquecido, fazendo com que as 

ligações moleculares vibrem fortemente até romper e as terminações das ligações rompidas 

reagirem com o oxigênio. 

 

3.4 Permeabilidade gasosa em polímeros 

A unidade de repetição do polietileno possui apenas dois carbonos e quatro 

hidrogênios, mas algumas de suas propriedades dependem das condições da reação de 

polimerização que o originou, pois temperatura, pressão e emprego ou não de catalisadores 

podem levar à formação de ramificações que influenciam as interações entre as moléculas 

do polietileno, alterando o formato de suas moléculas. Por exemplo, o polietileno de baixa 

densidade (LDPE) é usado em aplicações que requerem flexibilidade, mas apresenta baixa 

resistência mecânica enquanto o polietileno de alta densidade (HDPE) apresenta elevada 

rigidez, resistência mecânica, resistência química e baixa permeabilidade. 
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Como a permeabilidade indica a facilidade da passagem de um fluido através de um 

dado material, os chamados materiais de barreira resistem por mais tempo em maiores 

pressões diferenciais que os materiais comuns. Aplicações como embalagens e 

contendores para gases industriais requerem materiais de barreira para reduzir sua 

passagem que definem o seu tempo de prateleira, por exemplo. 

Portanto, há necessidade de reduzir este problema que acarreta prejuízos 

financeiros e ambientais, bem como, acidentes como o vazamento de produtos químicos 

inflamáveis ou tóxicos que podem resultar em incêndios e explosões. 

Neste sentido, a degradação por oxidação está associada à permeabilidade gasosa, 

pois ocorre após a difusão das moléculas de oxigênio no polímero, causando fragilização e 

perda de propriedades mecânicas, mas alguns polímeros são mais suscetíveis à oxidação 

devido à baixa energia de ligação, grande atração dos elétrons pela molécula de oxigênio 

e à abertura da estrutura polimérica que possibilitam a entrada da molécula de oxigênio, 

necessitando de antioxidantes para absorver o oxigênio, especialmente, durante o 

processamento, pois altas temperaturas aceleram a oxidação. 

A permeabilidade dos materiais plásticos é definida por propriedades que também 

determinam sua suscetibilidade a solventes. Por exemplo, se um polímero com grupos 

polares é sensível a um solvente polar, ele será permeável a um gás polar, bem como um 

polímero não polar poderá ser barreira para gases polares. 

A estrutura do polímero é outro fator importante para a permeabilidade, pois se ela 

for amorfa com poucas áreas de empacotamento de átomos, as moléculas dos fluidos 

poderão mover-se facilmente através dela e o material apresentará alta permeabilidade. 

Assim, entre dois polímeros com polaridades similares, o que apresentar maior densidade 

e maior cristalinidade será a melhor barreira. 

O tamanho da molécula do permeante também é importante, pois moléculas 

pequenas podem permear a estrutura polimérica mais facilmente do que moléculas 

maiores, ou seja, o tamanho da molécula pode superar os demais fatores na 

permeabilidade gasosa. 

Os fatores ambientais também influenciam a permeabilidade gasosa, em especial, a 

temperatura, pois com o aumento da temperatura, o polímero se torna mais flexível, 

deixando o sistema mais aberto, facilitando a passagem das moléculas gasosas, mas 

outros fatores como a presença de aditivos químicos também afetam a permeabilidade. Por 

exemplo, um plastificante pode aumentar significativamente a permeabilidade ao causar 

inchamento da estrutura polimérica, facilitando a passagem do gás. 
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3.4.1 Coeficiente de Difusão 

A permeabilidade característica de um material em relação a um gás ou líquido em 

particular pode ser expressa pelo coeficiente de difusão ou constante de difusibilidade. Por 

exemplo, se um polímero é sensível a um dado solvente, o coeficiente de difusão será 

elevado, indicando grande permeabilidade. 

O ambiente também pode afetar a difusibilidade, sendo a temperatura o fator 

ambiental crítico, pois seu aumento torna a estrutura polimérica mais aberta, permitindo que 

o gás permeie com maior facilidade. 

Assim, a temperatura em que a difusibilidade é determinada deve ser indicada e para 

converter o coeficiente de difusão (D) para uma temperatura específica deve-se utilizar a 

Equação 1 que é derivada da equação de Arrehnius: 

D = Doe-(A/RT)                                                                                             (Equação 1) 

 
Onde: 

D: difusibilidade à temperatura ambiente; 

Do: é a difusibilidade na temperatura tabelada; 

e: função exponencial; 

A: constante de ativação que indica a energia requerida para o gás ou líquido passar 

através das moléculas da barreira; 

R: constante universal dos gases; 

T: temperatura absoluta indicada em Kelvin. 

 

Portanto, a permeabilidade de um gás ou líquido através de um material 

semipermeável depende do coeficiente de difusão do polímero, da diferença de 

concentrações ao longo da barreira e da espessura dessa barreira, podendo ser descrita 

pelas leis da difusão de Fick. 

 

3.4.2 Leis da Difusão de Fick 

A permeabilidade de um gás ou líquido depende do coeficiente de difusão do material 

de barreira, da diferença de concentração do produto em difusão através da barreira e da 

sua espessura. Caso existam condições de equilíbrio como a concentração em regime 

permanente em ambos os lados da barreira, esta relação pode ser expressa pela Equação 

2, que é chamada de Primeira Lei da Difusibilidade de Fick: 

J = - D.δC/δx                                                                                             (Equação 2) 
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Onde: 

J: fluxo de gás ou líquido através do material de barreira, expresso por unidade de 

área; 

D: coeficiente de difusão do material; 

δC: mudança na concentração do gás ou líquido de uma face do material de barreira 

até o ponto de medição; 

δx: distância de uma face do material até o ponto de medição. 

 
O sinal negativo é introduzido porque δx usualmente se opõe à direção do fluxo, 

conforme ilustrado na Figura 2 que mostra esquematicamente as variáveis da difusão de 

moléculas gasosas. 

                                                                                     J (fluxo através de uma seção plana do material) 
 
 
 
 
                                     Concentração 2                                               Concentração 1 
 
 
 
 
 
 
              D (difusibilidade do material) 
 
                                                                                                                   Moléculas em difusão 
 
 
 
                                                                                      x (distância da face do material ao ponto de medição) 

 
Figura 2 - Variáveis da difusão de moléculas - Strong AB (2005) - Adaptada [84] 

 
Quando a permeabilidade do material varia com o tempo deve-se utilizar a Segunda 

Lei da Difusibilidade de Fick que pode ser escrita conforme a Equação 3: 

δC/δt = D.δ2C/δx2                                                                                     (Equação 3) 

 

Onde: 

C: concentração do gás ou líquido; 

t: tempo de permeação; 

D: coeficiente de difusão; 

x: distância da face do material ao ponto de medição. 

 
As diferenciais parciais indicam que a taxa de mudança da concentração depende 

da espessura do material de barreira (x) e do tempo (t). 
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Portanto, as equações de Fick permitem comparar quantitativamente as 

propriedades de barreira de diferentes materiais plásticos, além de possibilitar o cálculo da 

quantidade de um gás ou líquido permeante através de uma dada espessura de um material 

de barreira conhecido, em determinado tempo, assumindo que a concentração deste gás 

ou líquido também seja conhecida. 

A permeação de gases e vapores ocorre através dos espaços intermoleculares do 

material de barreira nas seguintes etapas: 

i) Sorção e solubilização do permeante na superfície do material; 

ii) Difusão do permeante através do material devido ao gradiente de concentração; 

iii) Dessorção e evaporação do permeante na outra face do material, conforme 

mostrado na Figura 3. 

 

Figura 3 - Processo de permeação de gases - Sarantópulus (2002) [85] 

 
Quando uma face do material é exposta a um gás ou vapor a certa pressão parcial, 

a primeira (i) e a última (iii) etapas do processo de permeação são mais rápidas que a 

difusão. Assim, a velocidade da difusão passa a controlar a permeação ou fluxo do 

permeante através do material. 

 

3.4.3 Permeabilidade em nanocompósitos 

Na exploração de petróleo offshore são usados risers para transporte de óleo bruto 

e gases, cuja armadura metálica é revestida internamente com polímeros para evitar a 

corrosão do aço e assegurar sua integridade estrutural. 

Porém, o revestimento polimérico tende a permitir a passagem dos gases, pois o gás 

natural contém dióxido de carbono (CO2) e sulfeto de hidrogênio (H2S) em quantidades 

variadas que podem permear o polímero e permanecer entre o revestimento e a parede de 

aço do riser. O H2S pode causar corrosão na tubulação enquanto o CO2 tende a aumentar 

a pressão entre o revestimento e o tubo, resultando em falha catastrófica. 



29  

A incorporação de nanoargila no polímero tende a melhorar as propriedades de 

barreira em relação ao polímero puro, reduzindo a permeação de gases ácidos através do 

revestimento, pois a distribuição adequada da nanoargila no polietileno cria caminhos 

tortuosos que retardam o movimento das moléculas do gás através do polímero, mas isto 

não ocorre quando as nanopartículas são usadas como carga [86]. 

As propriedades de barreira podem aumentar significativamente pela adição de 

pequenas quantidades de nanoargila, tipicamente 5% em peso, desde que se obtenha a 

dispersão adequada e a esfoliação de nanoplaquetas com alta razão de aspecto. Assim, os 

nanocompósitos poliméricos apresentam diminuição na permeabilidade gasosa. 

A modificação da superfície da nanoargila é outro aspecto importante para melhorar 

a compatibilidade entre a nanoargila e a matriz polimérica, evitando aglomerados que 

degradam as propriedades do produto final [87]. 

As propriedades de transporte como permeabilidade, solubilidade e difusividade em 

nanocompósitos em comparação com os polímeros puros são relacionadas com o volume 

livre da matriz polimérica [88]. Por exemplo, a permeabilidade e a solubilidade do metano 

(CH4) no HDPE aumentam significativamente com a temperatura, pois o aumento de 

temperatura aumenta a mobilidade das cadeias do HDPE e das moléculas de gás, 

reforçando a difusão [89, 90]. 

Quanto ao efeito da pressão sobre os coeficientes de transporte de gases em 

polímeros, tanto o aumento quanto a diminuição [91] da permeabilidade do polietileno ao 

metano (CH4) têm sido relatadas com o aumento da pressão, dependendo do tipo de 

polietileno  e da faixa de pressão. O aumento da pressão reduz o volume livre disponível 

para a molécula permear devido à compactação, bem como, a concentração  de gás, 

aumentando a permeabilidade gasosa [92]. 

Assim, os fatores que afetam a permeação gasosa não estão limitados à 

plastificação, mas a um processo de sorção/dessorção complexo que depende do 

compósito, da temperatura e da pressão, bem como da natureza dos aditivos e dos grupos 

funcionais sobre a superfície desses aditivos, por exemplo, a presença de compatibilizantes 

tende a aumentar a permeabilidade gasosa [93]. 

Como os polietilenos não são barreira ao oxigênio, necessita-se da incorporação de 

argila montmorilonita para reduzir sua permeabilidade gasosa, mas a quantidade de argila, 

utilização de compatibilizantes e condições de processamento são fundamentais para a 

esfoliação da argila. As camadas impermeáveis da nanoargila esfoliada forçam o 

permeante a percorrer um caminho tortuoso através do nanocompósito, podendo reduzir a 

permeabilidade de gases de 50 a 500 vezes mesmo para baixos teores de nanoargilas. 
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Em polímeros semicristalinos, o tamanho e a forma dos cristalitos, a estrutura 

cristalina e o grau de cristalinidade têm grande importância no processo de permeação, 

considerando-se que a difusão ocorre somente na fase amorfa, pois os cristalitos são 

impermeáveis à molécula gasosa. 

O transporte de gases nos nanocompósitos pode ser comparado ao de um polímero 

semicristalino que é constituído por uma fase amorfa permeável onde está contida uma 

fração de nanoplaquetas impermeáveis de argila. Assim, os fatores principais que 

influenciam a permeabilidade em um nanocompósito são a fração volumétrica, a orientação 

relativa à difusão do gás e a razão de aspecto das nanoplaquetas. 

A redução da permeabilidade gasosa do nanocompósito deve-se à redução do 

volume da matriz polimérica e à diminuição na difusão das moléculas permeantes devido 

ao aumento do caminho tortuoso. Como a fração volumétrica da argila é baixa, a diminuição 

na difusão está ligada à orientação, forma e grau de dispersão de suas nanoplaquetas. 

Assim, a permeabilidade em uma barreira polimérica pode ser representada por um arranjo 

regular de nanoplaquetas retangulares com orientação perpendicular ao sentido da difusão 

gasosa, o que é válido para o processo de injeção, mas não para a rotomoldagem, por 

exemplo. 

O coeficiente de solubilidade dos nanocompósitos pode ser relacionado com o 

coeficiente de solubilidade do polímero puro e a fração volumétrica das nanoplaquetas 

dispersas. A solubilidade torna-se independente das características morfológicas das fases 

e as nanoplaquetas são consideradas barreiras impermeáveis à difusão das moléculas. 

Então, o coeficiente de difusão é influenciado pela tortuosidade que depende da razão de 

aspecto, forma e orientação das nanoplaquetas [94]. 

Portanto, a permeabilidade dos nanocompósitos diminui com o aumento da fração 

volumétrica e a razão de aspecto das nanoplaquetas que pode ser corrigida por um fator 

de orientação, inclusive para uma orientação randômica, atendendo a qualquer processo 

produtivo, inclusive rotomoldagem. 

 
2.4.4 Propriedades de barreira em nanocompósitos 

Os nanocompósitos poliméricos com nanoargilas apresentam excelentes 

propriedades de barreira, pois as moléculas que permeiam o polímero são forçadas a 

contornar as nanopartículas impermeáveis, difundindo-se por um caminho tortuoso [95]. 

Variadas técnicas de análise são utilizadas para avaliar a dispersão e o grau de 

esfoliação da nanoargila como a Difração de Raio X (DRX) que é utilizada para verificar o 

aumento do espaçamento basal e do estado de delaminação da nanoargila. 
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A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e a Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET) caracterizaram a morfologia das amostras. A análise termogravimétrica 

(TGA) determina a quantidade de fase inorgânica na argila, dado necessário para o cálculo 

da fração volumétrica da fase impermeável no sistema enquanto o comportamento térmico 

é caracterizado pela Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) [96]. 

O aumento do nível de absorção de saturação, geralmente, é atribuído à 

aglomeração de nanopartículas. Porém, a coexistência de fases com diferentes 

permeabilidades em nanocompósitos pode levar a fenômenos de transporte complexos 

[97], inclusive, deve-se considerar a influência da variação da cristalinidade da matriz e a 

mobilidade da cadeia polimérica induzida pela presença da nanoargila. 

Como o coeficiente de permeabilidade define o volume total de um gás que passa 

por uma barreira no decorrer do tempo, sob um gradiente de pressão parcial, a previsão 

das propriedades de barreira deve ser baseada na tortuosidade, razão entre a distância 

que uma molécula penetrante deve percorrer no interior da barreira e a menor distância 

possível que essa molécula poderia percorrer. Assim, a permeabilidade de um material é 

diretamente proporcional ao comprimento do caminho que o penetrante deve percorrer, 

sendo menor quanto maior for o caminho. Os aspectos da morfologia como cristalinidade e 

orientação molecular são fundamentais na compreensão destas propriedades [98]. 

Porém, nenhum polímero é barreira absoluta à difusão de moléculas gasosas, pois 

apresentam espaços vazios entre suas cadeias, permitindo a difusão de moléculas de 

gases cujo tamanho depende do tipo de polímero e do estado físico em que ele se encontra. 

Por exemplo, se um polímero amorfo estiver acima de sua temperatura de transição vítrea 

(Tg), os segmentos moleculares terão considerável mobilidade, aumentando seu volume 

livre, o que permite maior velocidade de difusão. Abaixo da Tg, esses segmentos têm menor 

mobilidade, resultando em menor volume livre e menos espaços vazios, o que reduzirá a 

velocidade de difusão. Como as estruturas cristalinas são praticamente impermeáveis 

devido ao maior grau de empacotamento molecular, a difusão ocorrerá somente na zona 

amorfa do polímero [99]. 

A difusão de gases e vapores através de barreiras poliméricas é caracterizada por 

um coeficiente, cujo valor depende do permeante, do polímero e da interação entre eles, 

sendo diretamente proporcional à concentração do permeante na superfície do polímero e 

ao aumento da temperatura tanto para gases quanto para vapores [100]. Por exemplo, os 

polímeros não oferecem barreira ao oxigênio como o vidro, mas são chamados pela 

indústria de barreira apesar de estarem sujeitos à degradação induzida pelo oxigênio. 
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A permeabilidade ao oxigênio depende de fatores como a integridade da barreira, a 

relação entre as fases amorfas e cristalinas, a taxa de hidrofilicidade e hidrofobocidade, a 

mobilidade da cadeia polimérica e da interação entre o polímero e o oxigênio. 

A taxa de permeabilidade ao oxigênio (TPO2) é uma característica importante dos 

materiais com propriedades de barreira, sendo definida como a quantidade de oxigênio que 

passa através de uma unidade de área paralela à superfície de uma barreira por unidade 

de tempo sob as condições de ensaio. 

A temperatura é um parâmetro crítico que afeta a TPO2, pois é associada à umidade 

relativa do ar. Por exemplo, as condições de umidade afetam a TPO2 de polímeros 

hidrofílicos como as poliamidas e o EVOH, pois a água absorvida pelos polímeros age como 

um plastificante, diminuindo a energia de ativação necessária para a difusão do oxigênio, 

aumentando a taxa de permeabilidade. 

A permeação de um gás ou vapor através de um polímero depende do polímero, do 

permeante e do ambiente (temperatura e umidade). A estrutura do polímero influi na 

permeabilidade, pois quanto maior a cristalinidade, menor a taxa de permeação, pois os 

cristalitos são impermeáveis. A solubilidade do permeante no polímero e a relação entre o 

tamanho de suas moléculas e os espaços intermoleculares da matriz polimérica influem na 

velocidade de passagem através do polímero. 

Portanto, a permeabilidade de uma barreira pode ser definida como a massa de 

matéria seca do permeante que atravessa uma barreira por unidade de tempo, sendo 

proporcional à área e à espessura da barreira, bem como à diferença de pressão parcial 

através da barreira [101]. 

Como uma única resina não é capaz de apresentar o equilíbrio adequado de 

propriedades físicas e mecânicas, aparência e economia para todos os tipos de barreiras, 

geralmente, adota-se a combinação ou modificação de polímeros existentes, através da 

mistura de polímeros, modificação química ou modificação estrutural. 

O principal uso de polímeros de barreira é em embalagens de alimentos, bebidas e 

medicamentos, mas eles estão se tornando cada vez mais importantes em embalagens de 

produtos químicos, inseticidas, reservatórios de combustível e de gases industriais, 

necessitando de materiais poliméricos com propriedades de barreira melhoradas. 

O desenvolvimento de nanocompósitos poliméricos com excelentes propriedades de 

barreira envolve os silicatos naturais em camadas, pois a incorporação de pequenas 

quantidades de partículas de argila numa matriz polimérica pode resultar em propriedades 

como a baixa permeabilidade gasosa [102]. 
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4. INTEGRAÇÃO DE ARTIGOS 
 
Os três artigos publicados se baseiam na análise experimental da permeabilidade 

gasosa em polímeros e nanocompósitos poliméricos, envolvendo a o estudo dos efeitos da 

adição de nanoargila montmorilonita na redução da permeabilidade gasosa do polietileno 

de alta densidade que é utilizado em paredes espessas de contendores de gases 

industriais. Como os equipamentos comerciais para a realização de ensaios de 

permeabilidade gasosa em materiais semipermeáveis de parede espessa não estavam 

disponíveis devido ao custo elevado, houve a necessidade de projetar, construir e validar 

um permeâmetro de baixo custo para aferir o coeficiente de permeabilidade gasosa em 

amostras de polímeros com precisão, segurança e fácil operação. 

O artigo de pesquisa intitulado Application of Polymeric Nanocomposites and Carbon 

Fiber Composites in the Production of Natural Gas Reservoirs, doravante chamado de 

Artigo 1, trata da análise experimental do comportamento mecânico de reservatórios para 

armazenamento de gases constituídos por um liner em nanocompósito polimérico revestido 

com fibra de carbono pré-impregnada com resina epoxídica aplicada por enrolamento 

filamentar, abordando soluções técnicas para otimizar suas propriedades físicas. Assim, 

entre os produtos incorporados ao polímero visando reduzir a permeabilidade gasosa foi 

escolhida a nanoargila montmorilonita para ser utilizada nas demais etapas da pesquisa. 

O artigo de pesquisa intitulado Gas Permeameter in Polymer Nanocomposite Plates: 

construction and validation, doravante chamado de Artigo 2, aborda a permeabilidade 

gasosa em materiais homogêneos semipermeáveis. 

Como as informações sobre os coeficientes de transporte de gases em condições 

extremas é escasso na literatura, foi necessário projetar, construir e validar um 

equipamento capaz de fornecer dados confiáveis sobre essas propriedades. Assim, o 

objetivo deste trabalho foi descrever um permeâmetro para gases industriais de média 

pressão para as amostras de materiais semipermeáveis, sendo validado com nitrogênio a 

1 MPa e 69ºC (342,15 K) em amostras de polietileno de alta densidade puro e com 

nanoargila montmorilonita, formando um nanocompósito polimérico, considerando os 

métodos de obtenção dos coeficientes de transporte estudados na revisão de literatura. 

O artigo de pesquisa intitulado Gas Permeameter for Polymers and Nanocomposites: 

a new equipment, doravante chamado de Artigo 3, descreve o novo permeâmetro que 

apresenta melhorias em relação à precisão e à usabilidade, sendo projetado, construído e 

validado pelos autores com nitrogênio a 1 MPa e 69°C (342,15 K) permeando amostras de 

polietileno de alta densidade puro e com adição de nanoargila montmorilonita, refazendo 

os testes publicados no Artigo 2. 
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Os resultados foram comparados com os dados obtidos anteriormente e as 

informações presentes na literatura, validando o permeâmetro apresentado no  Artigo 3, 

que é capaz de avaliar a permeabilidade gasosa, nas condições descritas, com maior 

precisão e facilidade de operação do que o modelo anterior, demonstrando que as 

melhorias implementadas foram adequadas, permitindo a medição das propriedades de 

transporte de gases industriais que permeiam placas poliméricas e de nanocompósitos 

poliméricos, podendo fornecer informações necessárias para o projeto de risers para o 

transporte de óleo cru e gás natural, por exemplo. 

Portanto, os três artigos se baseiam na análise experimental da permeabilidade 

gasosa em polímeros e nanocompósitos poliméricos, envolvendo o estudo dos efeitos da 

adição de nanoargila montmorilonita na redução da permeabilidade gasosa do polietileno 

de alta densidade através do permeâmetro projetado, construído e validado pelos autores. 

Apesar do permeâmetro descrito no Artigo 3 apresentar melhorias e avanços em 

relação ao equipamento descrito no Artigo 2, pois foi projetado e construído aproveitando 

a experiência adquirida em todos os protótipos anteriores, de acordo com uma metodologia 

sistemática de projeto, permitindo maior confiabilidade na medição da permeabilidade 

gasosa do nitrogênio no polietileno de alta densidade puro e com adição de nanoargila 

montmorilonita em temperatura e pressão definidas, o processo de desenvolvimento de um 

novo equipamento já foi iniciado, devendo ser concluído em um trabalho futuro. 

O permeâmetro em apresentação tem um custo de produção de aproximadamente 

€ 4.850,00 (quatro mil oitocentos e cinquenta euros), permitindo a determinação dos 

coeficientes de transporte de gases, utilizando o procedimento volumétrico de acordo com 

a norma ASTM D1434-82 (2015) e1. Trata-se de uma alternativa mais econômica do que 

os equipamentos comercializados com finalidades semelhantes como o permeâmetro QHV-

4 [11] que custa, aproximadamente, € 90.000,00 (noventa mil euros) ou R$ 510.000,00 

(quinhentos e dez mil reais) posto fábrica em 10 de fevereiro de 2023. 

 

4.1 Materiais utilizados 

No Artigo 1, foi realizado o teste de permeabilidade ao oxigênio em amostras de 

polietileno de alta densidade com diferentes aditivos, selecionando-se a nanoargila 

montmorilonita por aumentar significativamente a propriedade de barreira do 

nanocompósito polimérico estudado. 

Nos artigos posteriores, foram utilizadas amostras de polietileno de alta densidade 

puro e com nanoargila, ambas com 50 mm de diâmetro e 0,6 mm de espessura, verificadas 

por microscópio óptico quanto a falhas antes de serem colocadas na câmara de permeação. 
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O polietileno de alta densidade utilizado apresenta densidade de 0,954 g/cm3, de 

acordo com a norma ASTM D1505, com índice de fluidez de 0,29 g/10min (190°C/2,16kg), 

de acordo com a norma ASTM D1238, sendo fabricado pela Dow Chemical Company com 

o nome comercial de HDPE 35054L [112]. 

A nanoargila montmorilonita, cujo nome comercial é Cloisite 20A, possui densidade 

aparente de 350 kg/m³, densidade de 1,80 g/cm³ (20°C), tamanho de partícula D50 < 10 

μm, teor de umidade < 2,5 % e espaçamento lamelar (XRD, d001) de 2,7 nm [113], sendo 

adicionada a 5% em peso (wt). 

O gás permeante utilizado nos artigos 2 e 3 foi o nitrogênio (N2) - CAS 7727-37-9 

[114] comercialmente puro fornecido em cilindros de 10 m³ a 21,1ºC e 1 atm (0,1 MPa) sob 

pressão nominal de 200 bar (20 MPa). O nitrogênio foi usado por razões de segurança, pois 

é um gás inerte e com baixa solubilidade em água [115]. 

As câmaras de permeação do equipamento apresentado no Artigo 2 foram usinadas 

em alumínio naval ABNT 5052F [116] devido ao compromisso entre resistência mecânica, 

resistência à fadiga e resistência à corrosão, enquanto as câmaras de permeação do 

equipamento apresentado no Artigo 3 foram construídas em aço inoxidável AISI 316 [117] 

por apresentar elevada resistência à corrosão e excelentes propriedades mecânicas. 

 
4.2 Descrição do equipamento 

Nos artigos 2 e 3 foram apresentados permeâmetros que medem a quantidade de 

gás que passa pela superfície paralela de cada membrana posicionada em sua respectiva 

câmara de permeação, ao longo do tempo, devido à pressão diferencial existente entre 

suas faces, conforme o método manométrico, onde um lado da membrana é submetido ao 

fluxo do gás de teste enquanto o outro lado é evacuado. 

O equipamento apresentado em ambos os artigos consiste no que segue: 

a) Sistema de fornecimento de gás: nitrogênio, mas poderia operar outros gases; 

b) Câmara de permeação: corpo metálico para alojamento das amostras, permitindo 

a entrada do gás em alta pressão e sua saída em baixa pressão após permeação 

da amostra, sendo adequadamente vedada; 

c) Sistema de vedação; 

d) Sistema de controle de temperatura: termostato digital que permite ajuste e leitura 

da temperatura de teste; 

e) Sistema de registro de dados: o gás permeado em cada amostra se acumula em 

uma pipeta com a face inferior (aberta) imersa em água destilada, cujo nível 

diminui à medida que o gás é permeado, permitindo o seu monitoramento. 
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Apesar da norma ASTM D1434-82 (2015) e1 recomendar o uso de mercúrio, o 

permeâmetro em apresentação utilizou água porque o Brasil é signatário da Convenção de 

Minamata sobre Mercúrio [118]. 

O permeâmetro apresentado no Artigo 2 apresenta 5 (cinco) câmaras de permeação 

em alumínio naval ABNT 5052F vedadas com O-rings em fluoroelastômero (Viton®) 

enquanto o equipamento descrito no Artigo 3 apresenta 10 (dez) câmaras de permeação 

em aço inoxidável AISI 316 vedadas com conexões RTJ e um sistema de vedação 

produzido em borracha de acrilonitrila butadieno (Buna-N) devido às suas adequadas 

propriedades mecânicas e químicas [119], projetado pelo autor. 

O permeâmetro descrito no Artigo 3 apresenta 10 (dez) câmaras de permeação 

independentes, sendo cada uma delas vedada com uma conexão RTJ para permitir a 

rápida substituição da amostra, ou seja, o equipamento permite o ensaio simultâneo de 10 

(dez) amostras que são inspecionadas quanto a vazamentos individualmente. 

As principais diferenças entre as câmaras de permeação dos equipamentos 

apresentados nos artigos supracitados são mostradas na Figura 4. 

Figura 4 - Sistema de vedação do permeâmetro descrito no Artigo 2 com câmara de permeação aberta e 
sem amostra (a), com amostra e O-ring para vedação (b) e câmara de permeação do permeâmetro 

apresentado no Artigo 3 aberta com conexão RTJ, amostra e sistema de vedação (c) 

 
As principais melhorias nas câmaras de permeação em relação ao permeâmetro 

descrito no Artigo 2 são o novo formato, o novo sistema de vedação com conexões RTJ 

que dispensam parafusos, o material com que foram construídas, aço inoxidável AISI 316 

em vez de alumínio naval ABNT 5052F, e o número de câmaras, ou seja, 10 (dez) em vez 

de (cinco) câmaras, possibilitando a redução na incerteza de medição [120], sendo 

mostradas na Figura 5. 
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Figura 5 - Câmaras de permeação abertas com amostras e O-rings (a) e câmaras de permeação fechadas 
(b) do permeâmetro descrito no Artigo 2 e câmaras de permeação do permeâmetro descrito no Artigo 3 (c) 

 
O aço inoxidável AISI 316 foi utilizado nas câmaras de permeação devido a sua 

elevada resistência à corrosão [121], permitindo realizar experimentos com gases 

corrosivos como o sulfeto de hidrogênio e amônia [122], além de apresentar excelentes 

propriedades mecânicas como resistência a altas pressões e temperaturas. 

A utilização de conexões RTJ visa reduzir os problemas de vedação decorrentes da 

utilização de O-rings, pois cada câmara de permeação exigia o aperto de 8 (oito) parafusos 

para evitar vazamentos, totalizando 80 (oitenta) parafusos por experimento, reduzindo sua 

operacionalidade. Porém, o torquímetro utilizado para apertar os parafusos apresenta 

tolerância de ±5%, permitindo diferenças de aperto que possibilitam a formação de 

microfugas não detectáveis pelos meios convencionais. 
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O fluoroelastômero (Viton®), utilizado no O-ring do equipamento descrito no Artigo 

2, é o material elastomérico mais utilizado para vedação [123], sendo indicado para uso em 

aplicações de alta temperatura além de apresentar elevada resistência química. 

Porém, além do material utilizado, o projeto de vedações com anéis elastoméricos 

depende de fatores como pressão de vedação, condições operacionais e geometria da 

peça em que será instalado (ranhura) [124], sendo a extrusão do elemento vedante a 

principal causa de vazamentos devido a folgas excessivas, alta carga axial e uso de material 

de baixa dureza, tornando o sistema de vedação uma fonte de vazamentos de difícil 

medição durante a operação do equipamento. 

Portanto, o sistema de vedação RTJ exigiu um projeto específico de anel de vedação 

para acomodar a amostra de forma adequada, evitando vazamentos sem interferir no fluxo 

do gás, considerando fatores como o material de vedação, condições de operação, formato 

e dimensões da amostra a ser testada. 

Apesar do permeâmetro apresentado no Artigo 3 ter atingido os objetivos propostos 

e apresentar avanços em relação ao equipamento descrito no Artigo 2, houve o 

desenvolvimento de um novo protótipo, cujas principais melhorias pretendidas são 

mostradas a seguir: 

a) O cilindro de gás de teste é conectado a um distribuidor com válvulas e engates 

rápidos individuais para as mangueiras poliméricas que transportam o gás de 

teste até cada uma das 10 (dez) câmaras de permeação; 

b) A amostra é colocada na câmara de permeação e pressionada contra a base por 

um O-ring durante o fechamento da câmara de permeação; 

c) As câmaras de permeação estão dispostas horizontalmente de modo que cada 

mangueira polimérica que transporta o gás até cada pipeta tenha o mesmo 

comprimento; 

d) As câmaras de permeação são vedadas por interferência pela ação de um 

sistema de fechamento hidráulico, facilitando a montagem e eliminando 

vazamentos interfaciais, sendo o principal diferencial em relação ao equipamento 

atual; 

e) A pressão exercida pelo sistema de fechamento hidráulico não deve ultrapassar 

o limite de escoamento mínimo do material que constitui a câmara de permeação 

para que o metal utilizado permaneça em sua zona elástica, que no caso do aço 

inoxidável AISI 316 é de 290 MPa [125]. 
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A Figura 6 mostra o projeto esquemático do permeâmetro em desenvolvimento: 

 
Figura 6 - Desenho esquemático do permeâmetro em desenvolvimento 

 
Notação: 

1. Cilindro de alta pressão contendo o gás de teste; 

2. Válvula reguladora de pressão; 

3. Manômetro de linha; 

4. Distribuidor de gás de teste; 

5. Válvula de fechamento da câmara de permeação (10x); 

6. Sistema hidráulico para fechamento das câmaras de permeação; 

7. Placa de aço móvel; 

8. Entrada do gás de teste na câmara de permeação a montante (10x); 

9. Amostra; 

10. Saída do gás de teste na câmara de permeação a jusante (10x); 

11. Estrutura de fixação e fechamento das câmaras de permeação; 

12. Depósito líquido para o sistema de medição; 

13. Saída do excesso de líquido do reservatório; 

14. Sistema de reposição de líquido do reservatório; 

15. Sistema de medição do gás de teste permeado (10x); 

16. Gerador de vácuo. 
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4.3 Procedimentos operacionais 

No Artigo 1 foi realizado o teste de permeabilidade ao oxigênio em amostras de 

polietileno de alta densidade (HDPE) puro e com nanoargila montmorilonita adicionada a 

5% em peso (wt), sendo utilizada a norma ASTM F 1927 para placas e a norma ASTM D 

3985 para filmes. 

No Artigo 2 a validação do equipamento foi realizada com nitrogênio (N2), com 

pressão de teste de 10 Bar (1 MPa) e temperatura de 69ºC (342,15 K), em amostras de 

HDPE puro e com adição de nanoargila montmorilonita a 5% em peso. 

O polietileno e a nanoargila foram misturados manualmente e, após secagem em 

forno a 80oC (353,15 K) por 24 horas, a mistura foi extrudada a 250 rpm em uma extrusora 

de rosca simples, sendo os pellets obtidos utilizados na preparação das amostras dos 

experimentos posteriores. 

As amostras foram produzidas com diâmetro de 50 mm e espessura de 0,6 mm a 

partir de pellets de HDPE puro previamente desumidificados a 60ºC (333,15 K) por 4 

(quatro) horas e moldados em uma prensa hidráulica aquecida a 180°C (453,15 K) com 

pressão de 0,3 MPa por 5 min. As amostras foram resfriadas na prensa sob pressão e 

desmoldadas, sendo verificada a espessura de cada amostra com um micrômetro digital 0-

25mm e examinadas com microscopia óptica quanto a falhas. 

As amostras de nanoargila foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) para avaliar a homogeneidade de sua dispersão superficial, usando o equipamento 

de bancada Phenom ProX. 

A Figura 7 mostra a imagem de uma região da superfície de uma amostra com um 

cluster formado por um aglomerado de nanoargila não esfoliada (círculo), indicando falha 

em sua distribuição. 
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Figura 7 - Imagem MEV de um aglomerado de nanoargila 

 

Antes da realização do experimento, foram feitos testes quanto a vazamentos nas 

câmaras de pressão com tampa cega de alumínio naval ABNT 5052F, com as mesmas 

dimensões da amostra, seguindo as diretrizes da norma ABNT NBR 15571:2013. 

Para garantir o torque adequado no aperto dos parafusos de cada câmara de 

pressão do equipamento descrito no Artigo 2, evitando vazamentos e danos aos O-rings, 

foi utilizado um torquímetro de estalo de ½” de 28 a 210 Nm (± 5%). 

Para verificar se as amostras apresentavam características semelhantes às 

apresentadas na Tabela 2 de Flaconnèche [4], foi realizada a análise de calorimetria 

exploratória diferencial (DSC) para avaliar sua cristalinidade, considerando as mudanças 

que ocorreram na microestrutura do polímero devido à história térmica resultante do seu 

processo de produção. O resultado da análise DSC foi obtido aplicando-se à Equação 4 

[126] o calor de fusão (entalpia) do primeiro aquecimento (∆Hf), segundo os dados obtidos 

com o equipamento Universal V4.5A [127] conforme segue: 

Xc = (∆Hf / ∆Hfo) x 100                                                                            (Equação 4) 

Xc = (196,4/293) x 100 = 67% 

 
Onde: 

∆Hf [Calor de fusão da amostra] = 196,4 J/g 

∆Hfo [Calor de fusão do polímero hipoteticamente 100% cristalino] = 293 J/g 

 
Como a amostra possui características próximas às apresentadas na Tabela 1 de 

Flaconnèche [4], permitindo maior assertividade na replicação do experimento e na 

comparação dos resultados obtidos nesse trabalho com os apresentados pelo referido 

autor, conforme Tabela 2 [4], os dados referentes ao Polymer Handbook [128] servem para 

a comparação entre os valores apresentados neste trabalho de pesquisa. 

No Artigo 3, os procedimentos operacionais foram idênticos aos apresentados no 

Artigo 2, pois se buscou comparar os resultados atuais com os dados obtidos anteriormente 

e os disponíveis na literatura. 

Portanto, os testes para a validação do equipamento atual foram realizados com 

nitrogênio, com pressão de teste ajustada para 10 bar (1 MPa) e temperatura de 69°C 

(342,15 K), conforme Flaconnèche [4], em amostras de polietileno puro de alta densidade 

(HDPE) puro e com nanoargila. 

Antes do experimento, foram realizados testes de estanqueidade em cada câmara 

de permeação sob a mesma pressão e temperatura utilizadas no teste, com uma tampa 
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cega de aço inoxidável AISI 316, com as mesmas dimensões da amostra. 

 

4.4 Resultados 

Os resultados do Artigo 1 indicaram que a nanoargila montmorilonita aumentou 

significativamente as propriedades de barreira do nanocompósito polimérico estudado ao 

oxigênio, indicando seu uso em trabalhos futuros. 

A comparação dos resultados apresentados nos artigos 2 e 3 é mostrada na Figura 

8 onde o gráfico mostra o valor do coeficiente de permeabilidade obtido a partir de amostras 

de HDPE colocadas em contato com nitrogênio sob pressão pelo tempo necessário para 

permear 5 mL de gás, sendo registradas, no primeiro caso, 48 horas (linha grossa) com 

desvio padrão de 3% para 10 (dez) amostras e, no segundo caso, 46 horas (linha fina) com 

desvio padrão de 2% para 10 (dez) amostras. 

Em ambos os casos, as amostras de nanocompósitos poliméricos estiveram em 

contato com nitrogênio sob pressão por 48 horas, permeando 2 mL de gás nas condições 

de teste, indicando a redução da permeabilidade gasosa. 

 

 

Figura 8 - Gráfico dos resultados de permeação de nitrogênio 

Linha grossa: resultado referente ao Artigo 3 

Linha fina: resultado referente ao Artigo 2 

 
A Tabela 1 evidencia que a amostra apresenta características semelhantes ao 

polímero utilizado por Flaconnèche [4], permitindo a comparação dos resultados obtidos. 

 
Tabela 1 - Características dos polímeros antes dos testes de permeação 

Polímero ρ (g/cm3) Tf (oC) ∆Hf (J/g) Xc (%) Φa 

Flaconnèche1 0.943 136 193 66 0.37 
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Amostra2 0.9543 130.964 196.44 675 0.386 

Polymer Handbook7 0.954     

Notação: 

ρ: densidade do polímero (g/cm3) 

Tf: temperatura do ponto de fusão (°C) 

∆Hf: entalpia de fusão (J/g) 

Xc: grau de cristalinidade (fração em peso) (%) 

Φa: fração volumétrica da fase amorfa 
 
Observações: 

1. Tabela 2 em [4] 

2. Idêntica nos artigos 2 e 3 

3. Padrão ASTM D1505 

4. Calorimetria exploratória diferencial (DSC) descrita no Artigo 2 

5. Obtido de acordo com o software Universal V4.5A da TA Instruments 

6. Calculado de acordo com a Equação 3 [4] 

Os valores de Xc permitem o cálculo do volume fração da fase amorfa (Φa) para as 

amostras de polietileno de alta densidade, conforme a equação a seguir: 

Φa = (1 - Xc) . ρ/ρa 

Onde ρ é a densidade do polímero semicristalino e ρa é a densidade de sua fase amorfa 

que foi considerada igual a 0,855 g/cm3 conforme [129]. 

7. VI/546 - Dados de Permeabilidade e Difusão em [128] 
 

A Tabela 2 apresenta as condições de teste e a comparação dos resultados obtidos 

por Flaconnèche [4] com os resultados dos experimentos apresentados nos artigos 2 e 3 

enquanto os resultados referentes ao Polymer Handbook [128] servem como termo de 

comparação para os valores apresentados. 

 
Tabela 2 - Coeficientes de transporte de nitrogênio em amostras de HDPE puro 

Polímero Φa T (oC) P (10-7 cm3(STP)/cm·s·MPa)5 

Flaconnèche1 0.37 69 1.0 

Amostra 12 0.37 69 1.4 

Amostra 23 0.37 69 1.3 

Polymer Handbook4  25 1.1 

 

Notação: 

Φa: fração de volume da fase amorfa 

T: temperatura (°C) 
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P: coeficiente de permeabilidade (10-7 cm3(STP)/cm·s·MPa) 
 

Observações: 

1. Tabela 6 em [4] 

2. Tabela 2 do Artigo 2 

3. Tabela 2 do Artigo 3 

4. VI/546 - Dados de Permeabilidade e Difusão [128] 

5. Calculado de acordo com a Equação 1 descrita no Artigo 2 

Assumindo um diferencial de pressão constante que possibilita um fluxo de gás estável 

através de uma membrana semipermeável, o coeficiente de permeabilidade é calculado 

pela equação a seguir, onde P é o coeficiente de permeabilidade [cm3.(STP)/cm.s.Mpa], Q 

é a quantidade de gás que permeou o membrana [cm3], l é a espessura da membrana [cm], 

t é o tempo do experimento [s], A é a área da membrana [cm2] e p é a pressão do gás à 

montante da membrana [Mpa]: 

P = Q l / t A p 

 
Para validar o equipamento com os valores apresentados na literatura, o coeficiente 

de permeabilidade (P) das amostras foi calculado por meio da Equação 1 do Artigo 3, cujo 

resultado é apresentado na Tabela 2 para as amostras de HDPE puro. 

As medições iniciaram após a vazão entrar em regime permanente com taxa de 

transmissão de gás constante, sendo mostrado na Tabela 2 o valor da média aritmética da 

medição feita a partir do nível da água de cada pipeta para 10 (dez) amostras individuais 

de HDPE puro, com desvio padrão de 10% devido à tolerância das pipetas graduadas. 

Para a permeação de nitrogênio em amostras de HDPE puro, o valor de P calculado 

é de 1,3x10-7 cm³(STP)/cm s MPa, valor mais próximo aos encontrados na literatura do que 

o resultado apresentado no Artigo 2, sendo consistente com Flaconnèche [4] cuja diferença 

de valores se deve, possivelmente, ao uso de amostras com espessuras (l = 0,6 mm) em 

pressões (p = 1 MPa) inferiores às apresentadas pelo referido autor Flaconnèche. 

O valor calculado de P para as amostras de nanocompósitos poliméricos com 

nanoargila é igual a 0,55x10-7 cm³ (STP)/cm s MPa, apresentando propriedades de barreira 

inferiores às apresentadas na literatura [130 - 132], possivelmente, devido à formação de 

aglomerados dispersos de nanoargila na superfície das amostras não apresentando 

diferenças significativas em relação ao experimento anterior relatado no Artigo 2. 

 

4.5 Considerações finais 

Como o permeâmetro descrito no Artigo 3 indica o coeficiente de permeabilidade do 
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HDPE ao nitrogênio com maior precisão do que o equipamento apresentado no Artigo 2, 

possibilita a realização de testes com outros gases industriais. 

As câmaras de permeação em aço inoxidável AISI 316 apresentam maior resistência 

ao sulfeto de hidrogênio [133], encontrado no óleo cru do que o alumínio naval ABNT 5052F 

[134] utilizado no equipamento descrito no Artigo 2, por exemplo. 

A configuração atual do permeâmetro permite o teste de até 10 (dez) amostras 

simultaneamente, possibilitando a redução na incerteza de medição na obtenção dos 

valores dos coeficientes de transporte de gases, tendo maior precisão que o equipamento 

descrito no Artigo 2, conforme mostrado na Tabela 2, que possuía 5 (cinco) câmaras, 

exigindo o dobro da quantidade de experimentos para testar o mesmo número de amostras, 

aumentando o risco de erros inerentes ao processo. 

A utilização de conexões RTJ se justifica, pois o equipamento descrito no Artigo 2 

apresenta possíveis problemas relacionados à vedação, uma vez que cada câmara de 

permeação exigia o aperto de 8 (oito) parafusos para prevenir vazamentos, totalizando 80 

(oitenta) parafusos para um experimento 10 (dez) amostras, reduzindo sua 

operacionalidade. 

Neste sentido, o torquímetro utilizado para apertar os parafusos apresenta tolerância 

de ± 5%, permitindo diferenças de aperto que possibilitam a formação fugas de gás não 

detectáveis por meios convencionais durante sua operação. 

No entanto, o sistema de vedação RTJ exige um projeto específico do anel de 

vedação para acomodar a amostra de forma adequada e permitir o fluxo do gás, evitando 

vazamentos, conforme as condições de operação, o material de vedação, o formato e as 

dimensões da câmara de permeação onde será colocada a amostra. 

Os resultados diferem da literatura [135 - 137] devido a fatores relacionados às 

condições de teste como a temperatura, que afeta a mobilidade das cadeias poliméricas, o 

gás permeante, que influencia o coeficiente de permeabilidade [138], a densidade do 

polímero, que influencia no volume livre pelo qual o gás pode permear em polímeros 

semicristalinos [139], e imprecisões inerentes ao método de ensaio. 

O fato dos resultados apresentados no Artigo 3 estarem mais próximos dos obtidos 

por Flaconnèche [4] e aos encontrados no Polymer Handbook [128] indica que as melhorias 

e avanços implementados foram adequados e que o equipamento foi validado. 

O permeâmetro apresentado possibilita a medição da permeabilidade gasosa em 

materiais semipermeáveis com camadas espessas, como os polímeros utilizados em risers 

para transporte de petróleo e gás, pois quanto mais fina a camada, maior a influência dos 

poros na sua permeabilidade. Além dos vazios intrínsecos à estrutura molecular, os 
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polímeros também podem apresentar falhas conhecidas como poros, decorrentes do 

processo de produção, bem como, defeitos decorrentes da utilização como fissuras por 

estresse ou inchaço químico. 

A extrapolação dos valores obtidos em filmes poliméricos pode levar a erros quanto 

à determinação da permeabilidade gasosa do material, pois em filmes há maior 

probabilidade de formação de canais que atravessam toda sua espessura, o que impacta 

a permeação gasosa, mas sua detecção demanda técnicas laboratoriais como 

espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) [140] e espectroscopia de 

aniquilação de pósitrons (PALS) [141]. 

O tamanho dos poros em membranas poliméricas pode ser estimado [142], mas o 

uso de um permeâmetro também pode ser útil. Apesar do coeficiente de permeabilidade 

ser independente da espessura da amostra para um dado polímero, ele pode sofrer 

alterações devido ao índice de vazios, ou seja, se a amostra apresentar um coeficiente de 

permeabilidade muito maior do que uma placa do mesmo material, nas mesmas condições 

de ensaio, há possibilidade da amostra apresentar um teor de vazios maior do que a placa, 

causando o aumento da quantidade de gás permeado. 

Apesar do permeâmetro apresentado no Artigo 3 ter atingido os objetivos propostos 

e apresentar avanços em relação ao equipamento descrito no Artigo 2, pois foi projetado e 

construído aproveitando a experiência adquirida no desenvolvimento de seus 

antecessores, de acordo com orientações para a formulação de um projeto sistemático, 

permitindo maior confiabilidade na medição da permeabilidade gasosa do nitrogênio em 

amostras de polietileno de alta densidade puro e com adição de nanoargila montmorilonita, 

formando um nanocompósito polimérico, houve continuidade no processo de 

desenvolvimento de um novo equipamento descrito no referido artigo. 

Portanto, a construção do permeâmetro em apresentação justifica-se, pois a 

medição da permeabilidade gasosa em materiais semipermeáveis com camadas espessas, 

como as encontradas em risers para transporte de óleo cru, não pode ser realizada através 

da extrapolação dos valores obtidos em filmes do mesmo material porque quanto mais fina 

a camada, maior a influência dos poros na medição da permeabilidade gasosa [143]. 

O referido equipamento visa determinar a permeabilidade gasosa do polietileno de 

alta densidade (HDPE) em determinada pressão e temperatura, a partir da experiência 

adquirida em protótipos anteriores, de acordo com as práticas para a formulação de um 

projeto sistemático, conforme a metodologia de ensaio definida pela norma ASTM D1434- 

82 (2015) e1, para obter estimativas quantitativas confiáveis da permeação de gases puros 

através de membranas de espessuras variadas.  
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5. ARTIGOS PUBLICADOS 
 
5.1 Artigo 1 
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5.2 Artigo 2 
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5.3 Artigo 3 
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6. CONCLUSÃO 
 
A comparação dos resultados apresentados no Artigo 3 com os dados presentes na 

literatura e no Artigo 2 indica a validade do referido equipamento que pode contribuir para 

a maior compreensão dos fenômenos de transporte de gás em polímeros e das interações 

gás-polímero em experimentos de longa duração em temperaturas e pressões mais 

próximas da realidade industrial. 

O permeâmetro acima referido poderá ser empregado para indicar quantitativamente 

a permeabilidade de diferentes gases em materiais semipermeáveis, mostrar a diferença 

dos coeficientes de permeabilidade entre amostras de polímeros puros e de 

nanocompósitos poliméricos, indicar o teor de vazios ou verificar se o uso de aditivos 

provoca alterações na permeabilidade gasosa, por exemplo. 

O permeâmetro apresentado pode determinar o coeficiente de permeabilidade do 

nitrogênio em membranas de polietileno de alta densidade puro com maior precisão que o 

equipamento apresentado no Artigo 2, comprovando que as melhorias implementadas 

foram adequadas além de possuir vantagens sobre os permeâmetros comerciais como 

baixo custo de produção e possibilidade de utilização de diferentes combinações de gases 

e polímeros ou outros materiais semipermeáveis. 

A sugestão de trabalhos futuros é o desenvolvimento de um novo permeâmetro 

conforme descrito ao final do Artigo 3, visando reduzir eventuais erros operacionais, pois 

apesar dos avanços significativos realizados em relação ao equipamento descrito no Artigo 

2 em termos de precisão e operacionalidade, o permeâmetro apresentado no Artigo 3 ainda 

requer o uso do torquímetro para fechamento do sistema RTJ, bem como um anel de 

vedação, cujo material tende a se desgastar ao longo do tempo, permitindo vazamentos,. 
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APÊNDICE 

Os permeâmetros comerciais, geralmente, atendem à norma ASTM - D1434 que 

possibilita estimar a taxa de transmissão em estado estacionário de um gás através de 

plásticos sob a forma de filmes, folhas, laminados e papéis ou tecidos revestidos de plástico. 

O método de ensaio prevê a determinação da taxa de transmissão de gás (GTR), a 

permeância e, no caso de materiais homogêneos, a permeabilidade, devendo ser indicadas 

as condições de ensaio. 

A taxa de transmissão de gás (gas transmission rate - GTR) é a quantidade de um 

dado gás que passa através de uma unidade das superfícies paralelas de um filme plástico 

em unidade de tempo sob as condições de teste cuja unidade SI é 1 mol/(m2.s), sendo 

também usada a unidade 1 mL (STP)/(m2.d) a um diferencial de pressão de uma atmosfera. 

A permeância (P) é a razão entre a taxa de transmissão do gás e a diferença de 

pressão parcial do gás nos dois lados do filme cuja unidade SI é 1 mol/(m2.s.Pa). 

A permeabilidade (P) é o produto da permeância e da espessura de um filme. A 

permeabilidade é significativa apenas para materiais homogêneos nos quais é uma 

propriedade característica do material a granel. Esta quantidade não deve ser utilizada a 

menos que a constância da permeabilidade tenha sido verificada usando várias espessuras 

diferentes do material. A unidade SI de P é 1 mol/(m.s.Pa). 

Em resumo, a amostra é montada numa célula de transmissão de gás de modo a 

formar uma semibarreira selada entre duas câmaras. Uma câmara contém o gás de teste 

a alta pressão específica enquanto a outra câmara, a uma pressão mais baixa, recebe o 

gás permeante, adotando-se um dos seguintes procedimentos: 

• Procedimento Manométrico (M); 

• Procedimento Volumétrico (V). 

 
No Procedimento M, a câmara de pressão inferior é inicialmente evacuada e a 

transmissão do gás através do corpo de prova é indicada por um aumento de pressão 

enquanto no Procedimento V, a câmara de baixa pressão é mantida próxima à pressão 

atmosférica e a transmissão do gás através da amostra de ensaio é indicada por uma 

mudança de volume. 

As medições fornecem estimativas semiquantitativas para a transmissão de gás de 

gases puros simples através de películas e chapas. A correlação dos valores medidos com 

qualquer utilização, como a protecção do conteúdo embalado, deve ser determinada pela 

experiência. A taxa de transmissão do gás é afetada por condições não especificamente 

previstas nos ensaios como teor de umidade, teor de plastificante e não homogeneidades. 
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Apesar dos permeâmetros comerciais apresentarem diferentes configurações 

conforme os exemplos a seguir dos equipamentos que obedecem à referida norma: 

1. Testador de permeabilidade gasosa VAC-V2 (Labthink) 

 

Figura 1 - Testador de permeabilidade gasosa VAC-V2 (Labthink) 

Fonte: http://de.labthink.com/html/produkte/vac-v2-gasdurchlaessigkeitspruefgeraet.html 

 
O equipamento VAC-V2 é baseado no método de pressão diferencial, atende à 

norma ASTM D1434 e aplica-se à determinação da permeabilidade ao gás, coeficiente de 

solubilidade, coeficiente de difusão e coeficiente de permeabilidade de filmes plásticos, 

filmes compostos, materiais de barreira e filmes de alumínio a diferentes temperaturas em 

filmes plásticos, películas, materiais aeroespaciais, papel, papelão e borrachas. 

O equipamento apresenta as seguintes especificações técnicas: 

• Faixa de medição: 0,05 ~ 50.000 cm3/m2·4h·0,1 MPa; 

• Resolução de vácuo: 0,1 Pa; 

• Vácuo na câmara de teste: < 20 Pa; 

• Faixa de temperatura: 5 a 95°C; 

• Faixa de umidade: 0% RH, 2% RH - 98,5% RH, 100% RH; 

• Pressão de teste: -0,1 MPa ~ +0,1 MPa (padrão); 

• Dimensões: 760 mm (C) x 575 mm (L) x 450 mm (A); 

• Peso líquido: 88 kg. 

 
O equipamento apresenta as seguintes características: 

• Teste de três amostras diferentes de modo independente; 

• Controle de temperatura e umidade; 

• Teste de diferentes gases; 

• Controlado por computador; 

• Folha de referência para calibração; 

• Saída de dados para o computador via porta RS 232; 

• Produção individual conforme as necessidades do cliente. 
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2) Analisador OX-TRAN 2/12 OTR (Mocon) 

 

Figura 2 - Analisador OX-TRAN 2/12 OTR (Mocon) 

Fonte: https://www.ametekmocon.com/products/permeationanalyzers/otr-permeation-analyzers/ox-tran-2-12-series 

 
O modelo R da série OX-TRAN 2/12 é um analisador de permeação ao oxigênio que 

oferece ampla gama de detecção para barreiras de baixo a alto nível, medindo a taxa de 

transmissão de oxigênio de uma amostra em equilíbrio em um ambiente de controlado. 

A amostra é montada à pressão atmosférica entre duas câmaras como uma barreira 

selada. Então, uma corrente de nitrogênio purga uma câmara enquanto a outra contém 

oxigênio. À medida que o oxigênio permeia o filme no gás transportador (nitrogênio), ele 

passa pelo detector, produzindo um sinal que representa a taxa de transmissão de oxigênio. 

O equipamento apresenta as seguintes características: 

• Teste da taxa de transmissão de oxigênio (OTR); 

• Teste de filmes e pacotes; 

• Sistema de cartucho com 2 (duas) células, permitindo que o teste de ampla 
variedade de tamanhos e tipos de amostras; 

• Cartuchos de teste removíveis intercambiáveis com vários modelos, permitindo 
que diferentes tipos de barreiras e pacotes sejam testados; 

• Cartuchos de teste com fixação pneumática; 

• Tamanho padrão do filme: 4” x 4”; 

• Área padrão de teste de filme: 50 cm2; 

• Níveis de detecção de 0,05 até 28.800 cc/(m2.dia); 

• Controles automatizados de temperatura, vazão e umidade; 

• Tela de toque gráfica intuitiva necessitando de pouco treinamento; 

• Temperatura de operação: 22°C ± 2°C; 

• Umidade de operação: 20% a 80% de umidade relativa (sem condensação); 

• Pressão nominal de abastecimento do gás: 2,0 bar; 

• Dimensões: 394 mm (C) x 304 mm (L) x 580 mm (A); 

• Peso líquido: 43 kg. 
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3) Permeâmetro de gás PMI C-522 

 

Figura 3 - Permeâmetro de gás PMI C-522 (Porous Materials Inc. EUA - PMI) 

Fonte: https://pmiapp.com/products/gas-permeameter/ 

 
O permeâmetro de gás PMI C-522 fornece uma medição rápida e precisa da 

permeabilidade ao gás de amostras cilíndricas e de chapas sólidas ou ocas. 

 

O equipamento apresenta as seguintes características: 

• Faixa de permeabilidade: 1 x 10-3 - 50 Darcies; 

• Resolução: 1 em 60.000; 

• Precisão: 0,15% da leitura; 

• Variação de pressão: 0 - 500 psi; 

• Faixa de transdutor de fluxo de massa: 10 cc/minuto a 500 L/minuto; 

• Gás pressurizado: ar limpo, seco e comprimido ou outro gás não inflamável e não 
corrosivo; 

• Duração aproximada do teste: 10 minutos; 

• Vasta gama de tipos e tamanhos de amostras; 

• Câmaras de amostras múltiplas disponíveis; 

• Manutenção mínima necessária; 

• O software compatível com Windows trata com controle, medição, coleta de 
dados e geração de relatórios; 

• A tela de teste gráfico em tempo real mostra o status e os resultados do teste 
durante toda a operação; 

• Diâmetro da amostra: 1,75” - 2,5” (45 mm - 63,5 mm); 

• Dimensões: 30” ou 76 mm (C) x 19” ou 483 mm (L) x 18,5” ou 470 mm (A); 

• Peso: 100 lbs (45 kg). 

 

https://pmiapp.com/products/gas-permeameter/
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4) Gas Permeability Tester GDP-C (Brugger) 

 

Figura 4 - Analisador de permeabilidade gasosa GDP-C (Brugger) 

Fonte: https://www.brugger-feinmechanik.com/en/products/permeation-testers/gdp-c-gas-permeability-tester/ 

 
O GDP-C determina a permeabilidade de gases secos para materiais de embalagem 

usando o método manométrico. As câmaras de pressão inferior e superior são inicialmente 

evacuadas. O computador calcula o tempo exigido pelo gás de teste para permear da 

câmara superior para a câmara inferior. Com este método, a permeabilidade ao gás pode 

ser determinada, bem como a constante de difusão e a solubilidade do gás (Time Lag). 

A permeação na câmara inferior do corpo de prova é determinada pela análise do 

aumento da pressão no volume usando um computador externo. O método de medição 

manométrica é mencionado na norma ASTM D 1434-82. 

O GDP-C possui as seguintes características: 

• Teste de todos os gases não corrosivos; 

• Faixa de medição: 0.5 a 30,000 ml/(m2.dia.bar); 

• Resolução: 0.1 cm3/min; 

• Faixa de temperatura: -20°C até 60°C; 

• O teste é executado automaticamente após a definição do período de evacuação 
no intervalo de 10 segundos a 48 horas; 

• Dimensões: 500 mm (C) x 310 mm (L) x 740 mm (A); 

• Peso líquido: 20 kg. 

 
Porém, ensaios interlaboratoriais revelam que as permeâncias medidas por estes 

procedimentos apresentam forte dependência do procedimento empregado, bem como, do 

laboratório que os realiza. A concordância com outros métodos, às vezes, é pobre e pode 

depender do material, pois os materiais que estão sendo testados muitas vezes afetam a 

precisão entre laboratórios. As causas dessas variações não são totalmente conhecidas. 
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ANEXO 
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