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RESUMO

Neste trabalho, foram preparadas membranas hibridas a partir da mistura de fibras de
poliamida (PA), didxido de titanio (TiO,) e o cloreto de magnésio (MgCl,) como aditivo. O
dioxido de titanio foi caracterizado por difragdo de raios-X (DRX). Enguanto que, as
membranas foram analisadas por fotos e caracterizadas por DRX, microscopia eletronica de
varredura (MEV), angulo de contato (AC) e medidas de fluxo (MF). Por DRX, pode-se
perceber fases cristalinas anatase e rutilo caracteristicas do TiO,, prevalecendo a anatase
como a majoritaria, e para as membranas ficou evidenciado picos caracteristicos em 21° e 24°
referente as fases cristalinas o e oy caracteristicas da poliamida. As fotomicrografias de MEV
indicaram uma morfologia assimétrica com a formacdo de uma pele filtrante e um suporte
poroso ao longo de suas secOes transversais. A introducdo de 1, 3 e 5% de TiO, na matriz
polimérica resultou em um aumento na quantidade e distribuicdo dos poros, e este aumento
foi diretamente proporcional ao aumento no percentual da carga inorganica. O AC
demonstrou que a hidrofilicidade da membrana aumentou ao longo do tempo e, esse aumento,
foi diretamente proporcional ao aumento do percentual do TiO,. De maneira geral, a MF de
agua para as membranas de PA/TiO,/MgCl, foi superior ao fluxo da membrana de PA
pura/MgCl,, confirmando o aumento no tamanho dos seus poros superficiais, e além disso, o
TiO, por ser hidrofilico facilitou o aumento na absor¢do de agua pelas membranas. Portanto,
estas membranas hibridas obtidas apresentaram potencial para a aplicacdo em processos de

microfiltracdo.

Palavras-chave: Membranas Hibridas, Inverso de Fases, Tratamento de Aguas.



ABSTRACT

In this work, hybrid membranes were prepared from a mixture of polyamide fibers (PA),
titanium dioxide (TiO2) and magnesium chloride (MgCl,) as an additive. Titanium dioxide
was characterized by X-ray diffraction (XRD). Meanwhile, the membranes were analyzed by
photos and characterized by XRD, scanning electron microscopy (SEM), contact angle (CA)
and flow measurements (FM). By XRD, it was possible to perceive anatase and rutile
crystalline phases characteristic of TiO,, with anatase prevailing as the majority, and for the
membranes characteristic peaks at 21° and 24° were evidenced referring to the oy and oy
crystalline phases characteristic of polyamide. SEM photomicrographs indicated an
asymmetrical morphology with the formation of a filtering skin and a porous support along its
cross sections. The introduction of 1, 3 and 5% of TiO, in the polymer matrix resulted in an
increase in the amount and distribution of pores, and this increase was directly proportional to
the increase in the percentage of inorganic filler. The CA showed that the hydrophilicity of
the membrane increased over time, and this increase was directly proportional to the increase
in the percentage of TiO,. In general, the FM of water for the PA/TiO,/MgCl, membranes
was superior to the flux of the pure PA/MgCI, membrane, confirming the increase in the size
of their surface pores, and in addition, the TiO,, being hydrophilic, facilitated the increase in
water uptake by membranes. Therefore, these hybrid membranes obtained showed potential

for application in microfiltration processes.

Keywords: Hybrid Membranes, Phase Inversion, Water Treatment.
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1 INTRODUCAO

Os processos convencionais de separacdo incluem métodos quimicos, centrifugacao,
ultracentrifugacao, tratamentos térmicos, entre outros. Cada um desses processos tem sérias
limitacbes, sejam de ordem quimica, energética, de tratamentos térmicos e mecénicos
(SINGH, 2006; HENDRICKS, 2011).

Processos que vem recebendo crescente atencdo devido a sua eficiéncia energética,
pelo fato de ser uma tecnologia limpa, simplicidade de operacdo, vasta aplicabilidade, a
possibilidade de combinagdo com outros processos, entre outras vantagens, sdo 0s que
utilizam membranas como principio de seu funcionamento (MEDEIROS et al., 2018).

Membrana é uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o
transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases (HABERT, BORGES e
NOBREGA, 2006). A parcela da corrente de alimentagdo que permeia a membrana €
conhecida como permeado, ja a fracdo que ndo atravessa é chamada de concentrado ou ndo
permeado.

As membranas sintéticas surgem como uma tentativa de se obter caracteristicas
semelhantes as membranas naturais, em particular quanto as suas caracteristicas Unicas de
seletividade e permeabilidade. Para tanto, houve a necessidade da compreensdo do fenémeno
de permeacdo e do desenvolvimento de técnicas no preparo de membranas sintéticas
(BAKER, 2004).

Os materiais e 0os métodos empregados nas etapas de preparo das membranas
desempenham um papel determinante nas suas propriedades desejaveis (permeabilidade,
seletividade, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, resisténcia quimica e resisténcia a
formacdo de incrustacdes). As membranas sintéticas sdo preparadas a partir de duas classes
distintas de materiais: 0s organicos e os inorganicos (MULDER, 1996).

As membranas inorganicas apresentam maior vida Gtil do que as membranas
organicas. Entretanto, em virtude da maior versatilidade em se obter diferentes morfologias e
de apresentarem menor custo, as membranas poliméricas sdo as mais utilizadas, apresentando
perspectivas significativas de crescimento em termos mercadoldgicos (GOHIL e RAY, 2017).

A inversdo de fases ¢ o método mais utilizado para obtencdo de membranas
poliméricas, que sdo produzidas por precipitacdo de uma solucdo polimérica espalhada como
um filme fino ou extrusada como uma fibra oca, e posterior precipitagdo em um banho de ndo
solvente. A membrana é formada pela instabilizagdo da solucéo e precipitacdo do polimero

(KAUSAR, 2017). Esta técnica nos permite ampla modificagdo morfologica a partir de
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pequenas variacOes feitas nos parametros utilizados durante o processo de preparagdo das
membranas.

Os polimeros sintéticos mais utilizados na preparacdo de membranas sdo a poliamida,
polissulfona, poliacrilonitrila, policarbonato, polieterimida, poli (fluoreto de vinilideno), entre
outros. Essas membranas apresentam ndo s6 melhor resisténcia quimica e térmica, mas
também boa tolerancia a compostos clorados, baixa compactacdo mecénica e, ainda, podem
ser utilizadas com solventes ndo aquosos (ANADAO, 2010).

As poliamidas sdo materiais de alta resisténcia a tracdo, a abrasdo, como tambeém a
fadiga, baixo coeficiente de atrito e boa tenacidade. Esta matriz polimérica vem sendo
utilizada em nanocompdsitos poliméricos, onde tém apresentado melhores propriedades
mecénicas, térmicas, de barreira, retardancia a chama e estabilidade dimensional a baixos
niveis de carga, quando comparados a matriz pura e aos compdsitos convencionais
(DEOPURA et al., 2008; MCINTYRE, 2005).

O desenvolvimento crescente na obtencdo de hibridos a partir de matrizes poliméricas
com materiais inorganicos tem sido uma alternativa viavel, além disso, permite, em muitos
casos, encontrar uma relacdo entre baixo custo, devido a utilizacdo de menor quantidade de
carga, e elevado nivel de desempenho, que pode resultar na sinergia entre as propriedades dos
componentes individuais (LEITE et al., 2011). Este fato demonstra a importancia do estudo
da insercdo de membranas obtidas a partir de hibridos para a melhoria das propriedades e,
consequentemente, obter uma maior eficiéncia nos processos de separa¢do por membranas
para diversas aplicacOes, desde os tratamentos de efluentes liquidos até separacédo de gases.

Os residuos provenientes da fiacdo de fibras sintéticas de poliamida na maioria das
vezes sdo reutilizados no seu proprio processo produtivo, mas se descartado sem tratamento
prévio pode acarretar problemas ambientais, pois o0 seu tempo de decomposicdo é muito
longo, podendo chegar a 30 anos (ANNIS, 2012; KIRSTEIN, 2013; WARDMAN, 2018).
Diante do exposto, esta pesquisa tem como objetivo reaproveitar fibras sintéticas de poliamida
descartadas pela indlstria para a obtencdo de membranas microfiltrantes de compostos

organico/inorganico por meio da técnica de inversao de fases.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Obter membranas hibridas microfiltrantes de residuos descartado pela indudstria por

meio da técnica de inversdo de fases.

2.2 Objetivos Especificos

A partir do objetivo geral deste trabalho foi possivel estipular alguns objetivos

especificos citados abaixo:

» Definir os percentuais de fibra de poliamida e de acido formico para a producao
das membranas;

» Selecionar os agentes inorganicos para a preparacao das membranas hibridas;

» Obter membranas planas de poliamida e hibridas por meio da técnica de inversdo
de fases;

» Auvaliar o efeito causado na morfologia da membrana de poliamida pela adi¢édo de
diferentes percentuais do dioxido de titanio (TiO,);

» Avaliar a eficiéncia das membranas obtidas em escala de bancada, através da

permeabilidade a gua.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Poliamida

A fibra de poliamida foi criada no ano de 1934, a partir dos estudos sobre fibras de
poliésteres, quando pesquisadores observaram um tipo com alto ponto de fusdo com boas
propriedades elasticas, o polimero de amino-etil-éster. Amida é um grupo quimico obtido pela
reacdo de condensacdo de uma amina e um &cido carboxilico. As poliamidas fazem parte do
grupo de polimeros cristalinos que sdo tipicamente formados por meio do processo de
condensacéo de um diacido e uma diamina (McKEEN, 2019).

A poliamida 6,6 (conhecida comercialmente por néilon 66), Figura 1, é uma fibra
polimérica insollvel em solventes organicos, possui alto ponto de fusdo, rigidez e
elasticidade, é resistente ao desgaste, a abrasdo, a umidade e ao calor, e apresenta
caracteristicas superiores a seda, que é o seu equivalente natural. Ela € sintetizada a partir da
condensacéo de 1,6-hexametilenodiamina (6 carbonos) e acido adipico (6 carbonos) por isso é
chamada de poliamida 6,6. Dentre suas propriedades, destacam-se a sua superficie mais lisa,
boa absorcao e aderéncia a umidade, resisténcia ao desgaste, a produtos quimicos, ao calor e a

abrasdo, impermeabilidade a gasolina, 6leos e graxas (WYPYCH, 2016).

Figura 1 - Estrutura quimica da poliamida 6,6 — (C12H22N202)n.
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Fonte: McKEEN (2019).

A elevada resisténcia mecanica da poliamida se deve a presenca de ligac6es do tipo de
hidrogénio, formada entre o hidrogénio da amida e o oxigénio da carbonila, Figura 2. Por
outro lado, a presenca dessa ligacdo favorece a permeacdo de moléculas de &gua, tornando a
poliamida higroscopica. A presenca de moléculas de agua entre as cadeias exerce um efeito de
plastificante nas poliamidas, separando as cadeias macromoleculares, diminuindo as forgas de

atracdo entre elas e aumentando a mobilidade molecular do polimero reduzindo a sua
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cristalinidade e a temperatura de transigdo vitrea (Tg) de um valor da ordem de 50°C para
0°C. Devido a esse carater hidrofilico, propriedades como estabilidade dimensional,
densidade, resisténcia mecanica, elétrica e quimica variam de acordo com a umidade, contudo
a umidade melhora a resisténcia ao impacto e a tenacidade (CANEVAROLO JR, 2006).

Figura 2 - Ponte de hidrogénio formada entre o hidrogénio da amida e o oxigénio da carbonila pela aproximacéo
de dois segmentos de cadeia de uma poliamida.

Fonte: https://materiaisjr.com.br/wp-content/uploads/1-1-300x249.png

Apesar de apresentarem excelentes propriedades, as poliamidas apresentam também
algumas desvantagens como: baixa resisténcia a acidos inorganicos, alguns hidrocarbonetos
clorados e limite na temperatura de trabalho. Sdo dissolvidos em elementos como, acido

cloridrico, férmico, sulfurico, &cido acético, fenois e cresois (WIEBECK; HARADA, 2005).
3.2 Didxido de Titéanio

O dioxido de titdnio (TiO;) é um Oxido metdlico, um minério purificado
qguimicamente, e que pode ser sintetizado como nanotubos e nanofibras, por exemplo. Possui
propriedades fisicas, quimicas e Opticas relativas a sua forma natural, que inclui seus trés
estados polimoérficos cristalina; anatase (tetragonal, densidade de 3,89 g.cm™), rutilo
(tetragonal, densidade de 4,25 g.cm™) e broquita (ortorrémbica, densidade de 4,12 g.cm™),
conforme ilustrado na Figura 3 (ZHAO et al., 2009).



16

Figura 3 - Estruturas dos polimorfos cristalinos do TiO2.

T

Anatase Rutilo Broquita
Fonte: SANTOS, 2017.

A sintese das nanoparticulas de TiO,, que sdo utilizadas na obtencdo de membranas
hibridas, pode ser realizada das seguintes formas: técnica hidrotérmica, sélido-gel, deposicéao
térmica, quimica em fase de vapor, reacdo de combustdo, oxidacdo, eletrodeposi¢do e micela
inversa (AKAKURU et al., 2020; RIBEIRO et al., 2010). A anatase € normalmente produzida
em sintese pelo método sol-gel, mas a broquita é frequentemente observada como subproduto
guando a hidrélise do precursor, seguida de precipitacdo, é realizada em meio acido e a baixa
temperatura (MUTUMA et al., 2015).

As nanoparticulas de TiO, sdo aplicaveis em diversas areas, como na energia solar
durante a fabricacdo de placas fotovoltaicas, técnicas de tratamento avancadas de efluentes,
melhoria da qualidade do ar, em industrias de alimentos, de cosméticos e de tinturas, na
descontaminacdo de solos, dentre outras (BAI et al., 2014). Suas principais propriedades sdo:
excelente estabilizacdo quimica em meio aquoso e mecanico, resisténcia a corrosao, melhoria
na hidrofilicidade de membranas poliméricas, e sua producdo é considerada de baixo custo
(LI1etal., 2007; GRIMES e MOR, 2009).

3.3 Processos de Separagao por Membranas (PSM)

Membranas sdo estruturas solidas que atuam como delimitadores de espagos e como
filtros, que visam reter algumas particulas e permitir a passagem de outras, cujo diametro seja
menor do que o de seus poros. De acordo com a sua natureza quimica, as membranas podem
ser biologicas ou artificiais (sintéticas). As membranas sintéticas, produzidas em laboratorio,
sdo classificadas em organicas e inorganicas. A propriedade das membranas que permite o

fracionamento de moléculas e a separacdo de substancias como sendo um meio filtrante é a
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porosidade (MATSUURA, 1993). A parcela da corrente de alimentagdo que permeia a
membrana é o permeado, ja a fracdo que ndo atravessa € chamada de concentrado ou ndo

permeado, podendo ser visualizada na Figura 4.

Figura 4 - Representagdo esquematica do fluxo no processo de separacdo por membranas.
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Fonte: JUNIOR, 2011.

A filtracdo € um processo que permite eliminar impurezas que tendem a se acumular
em algum meio, seja ele liquido ou gasoso. Entre os meio filtrantes mais utilizados estéo as
membranas, classificadas em membranas de microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF),
nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) (LIDERFELT e ROYCE, 2017).

A microfiltracdo (MF) é um processo realizado ao longo de uma membrana
microporosa induzido por pressdo para reter particulas contaminantes com um alcance na
ordem 0,1-10 um, como cianobactérias, protozoarios e endotoxinas. Associar a microfiltracdo
com outras técnicas como, por exemplo, utilizar sequencialmente a osmose reversa, aumenta
0 desempenho do sistema (PHAM e DANG, 2019).

A ultrafiltracdo (UF) é um método de separacdo de impurezas como virus e bactérias,
por meio de uma pressdo externa de média intensidade. As aberturas de poros variam de 0,01-
0,1 pm. E considerado um método limpo por ndo produzir residuos quimicos e um efluente de
alta qualidade. Quando a membrana é utilizada, busca-se aumentar a sua hidrofilicidade, para
reduzir as possibilidades de incrustacdes (CORDIER et al., 2020).

A nanofiltragdo (NF) é uma tecnologia de filtragdo por membranas utilizadas nos
processos de separacdo de substancias organicas, tais como micropoluentes, sais e ions
polivalentes, aléem de extracdo de produtos vegetais em solucdo alcodlicas e aquosas. As
aberturas de poros variam de 0,001-0,01 um. A separagéo ¢ obtida através da membrana pela
aplicacdo de um gradiente de pressdo (AQUINO, 2011).

A osmose inversa (Ol) é um processo de filtracdo por membranas utilizada na
separagdo de ions monovalentes e aminoacidos de solugdes aquosas utilizando um gradiente

de concentracdo hidrostatico, tendo aberturas de poros inferiores a 1 nm. Nesta técnica, deve-
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se considerar a permeabilidade e a rejeicdo de sal das membranas e a resisténcia geral a
incrustacdo. De forma a melhorar estas caracteristicas com tecnologias, se faz necessarias
alteracdes na superficie das membranas e a utilizacdo de aditivos (LILANE et al., 2020).

As principais vantagens da utilizacdo dos PSM sao baixo consumo de energia e custo,
facilidade de produgdo (principalmente para membranas poliméricas), possibilidade de
utilizacdo de matérias-primas acessiveis, separacdo constante, adaptabilidade a outros
processos de separacéo e estabilidade mecanica (MADAENI et al., 2015).

Membranas sintéticas possuem uma extensa amplitude de aplicacfes em diversos
setores industriais, como as industrias de alimentos (embalagens), medicina (hemodialise),
biologia, quimica, biotecnologia e farmacéutica. No saneamento ambiental, s&o utilizadas nas
etapas terciarias dos tratamentos de agua bruta e aguas residuais, para separacdo de particulas
indesejadas ndo removidas nas fases de filtracdo convencional, como 0s microorganismos.
Além disso, também sdo utilizadas para purificacdo do ar, na dessalinizacdo de &guas salgadas
e salobras, na producédo de dgua potavel e na separacdo de gases (PUSCH e WALCH, 1980).

3.3.1 Morfologia de Membranas, Forca Motriz e Transporte

Em sua maioria, para produzir membranas, utiliza-se materiais poliméricos
(organicos) e ceramicos (inorganicos) com a seguinte formacéo sequencial: suporte poroso
com uma fina camada superficial. O suporte poroso oferece estabilidade mecanica para a
membrana, enquanto que a camada superior promove a permeabilidade necessaria. A
membrana ideal possui uma estrutura forte, resisténcia as mudancas de temperatura, a
desgastes quimicos, como alteracBes no pH e a incrustacdes, distribuicdo correta dos poros e
alta rejeicdo de particulas. Para tanto, deve-se configurar a morfologia da membrana, sua
geometria, montagem e orientacéo relativa ao fluxo permeado (JUDD, 2010).

A fim de se obter uma melhor compreensdo sobre a morfologia das membranas,
utilizam-se procedimentos que empregam imagens com resolucdo suficiente para observar
caracteristicas da membrana, as microscopias: de forca atbmica (MFA), eletronica de
varredura (MEV) e MEV de Emisséo de Campo (DEOWAN et al., 2015).

De acordo com a linearidade de suas estruturas, as membranas podem ser simétricas
(isotrépicas) ou assimétricas (anisotropicas). As simétricas possuem a composicao estrutural
uniforme, ja as assimétricas possuem a composicao desigual, com camadas sobrepostas, cada
camada possuindo sua estrutura definida. Algumas propriedades como a espessura e

porosidade influenciam a permeabilidade das membranas (LEE e DARLING, 2016).
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Basicamente, as membranas se classificam morfologicamente em dois tipos, porosas e
densas. As porosas possuem permeabilidade elevada e baixa seletividade de material a
depender da distribuicdo e tamanho dos poros e podem ser isotropicas ou anisotropicas. As
membranas densas possuem baixo fluxo e, por isso, sdo feitas de materiais de alta
permeabilidade, tém wuma espessura suficiente apenas para garantir que estabilize
mecanicamente e sao isotropicas (NUNES e PEINEMANN, 2001). A Figura 5 apresenta um

esquema dos diferentes tipos de morfologias das membranas.

Figura 5 - Representac&o dos diferentes tipos de morfologia das membranas.
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Fonte: SA, 2007.

H& ainda as membranas eletricamente carregadas (de troca anidnica/catibnica que
podem ser porosas ou densas), membranas integrais (camadas homogéneas de poros), as
membranas compostas (que possuem uma camada fina) e membranas de Loeb e Sourirajan
(para separacgdo de gases), que séo variagOes da classe de membranas porosas (ABDULLAH
etal., 2018).

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana é necessario a
existéncia de uma forca motriz agindo sobre a sua superficie. Os processos comerciais de
separacdo com membrana utilizam como forgca motriz o gradiente de potencial quimico e/ou o
gradiente de potencial elétrico. Como 0s processos com membranas sdo em sua grande
maioria, atérmicos, o gradiente de potencial quimico pode ser expresso, em termos do
gradiente de pressao e de concentracdo (ou pressédo parcial) (MOLINARI et al. 2015).

Em funcdo da morfologia da membrana e do tipo de forca motriz empregada, o
transporte das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de
convecgdo, como pelo mecanismo de difusdo. A morfologia da membrana define os
principios da sua capacidade seletiva (HABERT, BORGES, NOBREGA, 2006).
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3.3.2 Preparo de Membranas Microporosas Poliméricas

Os métodos de preparacdo de membranas microporosas incluem a inverséo de fases,
gravacdo, estiramento, polimerizagdo, eletrofiacdo, dentre outras. O método de inversdo de
fases € 0 mais apropriado para a obtencdo de membranas microporosas (LALIA et al., 2013).

A inversdo de fases ocorre por alguns meios, como a precipitacdo por imerséo,
separacgdo através da evaporacdo, separacdo impulsionada por vapor e separacdao por inducao
térmica. A inversdo de fases induzida por ndo solvente (NIPS), isto é, a precipitacdo por
imersdo apresentada na Figura 6 ocorre com a solubilizacdo do polimero em um solvente, e
posterior imersdo em um banho de ndo solvente para coagular. Assim, ocorre a separacao de
fases liquido-liquido, sendo uma fase rica em polimero e a outra pobre, em que uma delas
forma a matriz sélida e a outra induz & formagdo dos poros (SHAHMIRZADI e KARGARI,
2018).

Figura 6 - Esquema da obtencdo de uma membrana pelo processo de imerséo-precipitacéo.
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Fonte: HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006.

Precipitagio

A precipitacdo da solucdo ocorre devido a difusdo do solvente (JS) para o banho de
coagulacdo e do ndo-solvente (JNS) do banho para a solugcdo polimérica até a precipitacdo do
polimero e a formacdo da estrutura da membrana (DOMINGUES, 2017), como representado
na Figura 7. A transferéncia de massa ocorre entre o solvente (S) e o ndo-solvente (NS), tendo
como forca motriz a diferenca de potencial quimico dos componentes entre o banho e a
solucdo. Desta forma, além da termodinamica do processo, deve-se levar em consideracao a
cinética de transferéncia de massa na formacgdo da membrana. Dependendo da relagéo entre
fluxos de solvente e ndo-solventes, pode-se levar a solugdo diretamente a vitrificagcdo, sem
que haja separagdo de fases liquido-liquido, obtém-se uma membrana densa, tipica para
separacdo de gases. Caso contrario, correrd a separacao de fases liquido-liquido e fenbmenos
como gelificacdo, vitrificacdo e cristalizacdo podem ocorrer, havendo entdo, a formagéo da

membrana microporosa aplicvel a processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo (HARBET;
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BORGES; NOBREGA, 2006).

Figura 7 - Esquema simplificado da formacdo de membranas planas pela técnica de inversdo de fases e da
transferéncia de massa entre a solucao polimérica e o banho precipitante, onde JS é o fluxo de solvente, JNS o

fluxo de ndo-solvente.
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Fonte: ADAPTADO HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006.

A técnica de inversdo de fase, através da precipitacdo por imersao é um processo que
vem se destacando recentemente na manufatura de membranas. E uma técnica muito flexivel
e permite modificar a cinética da transferéncia de massa, através das condi¢des de preparo que
alteram a separacéo interfacial entre solucdo polimérica e banho de coagulacdo e assim obter
diferentes tipos de morfologia, dependendo das caracteristicas do sistema, como natureza do
polimero, do solvente e ndo solvente, presenca ou nao de aditivos e das condi¢cdes em que é
realizada a precipitacdo. Desta forma, podem-se obter membranas com morfologias
adequadas a diferentes aplicac6es, desde a microfiltracdo até a separacdo de gases (HARBET;
BORGES; NOBREGA, 1997).

Qualquer que seja a técnica empregada no preparo de uma membrana € necessaria a
sua caracterizacao, tendo em vista o tipo de aplicacdo a que se destina. Cabe salientar que
pequenas variacOes nas condi¢des de sintese de uma membrana, em particular quando se usa a
técnica da inversdo de fase, podem acarretar variagdes significativas em sua estrutura,
alterando completamente o seu desempenho. O que se busca com as técnicas de
caracterizagdo € relacionar propriedades estruturais das membranas com porosidade,
distribuicdo de tamanho de poros, espessura (no caso de membranas porosas), cristalinidade e
volume livre (no caso de membranas poliméricas densas), com suas caracteristicas de
separacdo (HARBET; BORGES; NOBREGA, 1997).
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3.4 Estado da Arte

Tayefeh et al. (2015) sintetizaram membranas de poliamida de pelicula fina (TFN) e
verificaram os efeitos da adicdo de nanoparticulas de magnetita (Fes04) e TiO, por
polimerizagéo interfacial na solucdo organica de cloreto de trimetilenodiamida (TMC) e na
solugdo aquosa com metafenileno diamina (MPD). Estudou-se o efeito do revestimento
utilizado na camada superficial, bem como caracterizou-se as membranas por MEV, FTIR
com Reflexao Total Atenuada (ATR) e AC. Os resultados indicam que quanto maior o teor de
nanoparticulas menor a rugosidade da superficie, e maior a hidrofilicidade das membranas. A
adicdo das nanoparticulas na solucdo MPD, resultou em um maior controle da disperséo e
resultou em menor aglomeragao destas particulas na superficie das membranas.

Ngo et al. (2016) estudaram o efeito da adicdo de nanoparticulas de TiO, em sua
superficie no desempenho e nas propriedades das membranas PA-TFC comerciais, com
irradiagdo UV posterior, caracterizando eventuais alteracdes. O desempenho das membranas
revestidas com TiO, em separar corantes em uma solucdo aquosa foi superior se comparado
as membranas sem revestimento. Ao aumentar as taxas de fluxo, p6de-se observar a melhoria
da propriedade anti-incrustante e a presenca de revestimento aumentou a hidrofilicidade da
superficie da membrana, comprovada pelas analises do angulo de contato com a agua.

Dinari e Haghighi (2017) ap6s modificarem nanoparticulas de TiO, com o agente de
acoplamento 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES), introduzido por irradiacdo ultrassonica,
preparam hibridos de poliamida com 5, 10 e 15% de TiO,. Para este propdsito, prepararam e
caracterizaram a superficie dos nanocompésitos de TiO,, bem como da poliamida. Os
nanocompositos foram caracterizados por FTIR, DRX e MEV por emissdo de campo e MET.
As analises de microscopia provaram que o TiO, estava bem disperso na matriz polimérica.
Cada uma das porcentagens dos nanocompdsitos teve um rendimento progressivo da
eficiéncia de remocao de cromo (VI) de 76,25% a 86,25%, comprovando que as membranas
com TiO; sdo bons adsorventes.

Isawi (2018) preparou membranas de nanocompositos de poliamida com deposicéo de
filme fino PA-TFC com os aditivos ZnO/TiO, associados ao (poli) acido metacrilico
(PMAA), pois é um composto que possui solubilidade em agua e biocompatibilidade com os
demais materiais, para serem utilizadas na remoc¢édo de sal da agua. As membranas foram
construidas em camadas, 0s hanocompositos sintetizados foram enxertados na camada ativa
da membrana de PA, sobre uma camada de suporte microporoso de PSU, resultando em uma
membrana de (ZnO/TiO,/PMAA)-g-PA(TFC), com distribuicdo uniforme de NCs na



23

superficie da membrana, altamente permeavel. Elas foram caracterizadas por FTIR, DRX,
MEV e AC e avaliadas quanto ao seu desempenho na separacdo dos sais. As caracterizagoes
indicaram que 0s nanocompositos aumentaram a cristalinidade e as forcas intermoleculares
gue operam na membrana em compara¢do com a membrana pura, tornando-a mais resistente
mecanicamente e trouxeram alta hidrofilicidade da membrana com o aumento da
concentracéo de NCs. A retencdo dos sais da solucdo de NaCl de 2000 mg.L™ foi de 96,8% e
o fluxo de agua de 33 L.m™2.h™ numa pressdo de 15 bar. Foi constatado que as membranas de
NCs melhoraram o desempenho da membrana de PA, em relacdo as suas propriedades
mecanicas, resisténcia a incrustacdo (testada com albumina de soro bovino) e a bioincrustacéo
(testada com E. coli), aumento da hidrofilicidade ap6s utilizacdo da técnica angulo de contato
(AC) e estabilidade em solucgdes acido-alcalinas.

Li et al. (2018) desenvolveram membranas para nanofiltracdo (NF) de sais da agua a
partir de nanocompositos de poliamida a base de TiO, por meio da técnica de polimerizacéo
interfacial. A fim de caracterizar morfologicamente as membranas, realizaram-se as anélises
de MEV, MFA, XPS, AC e estudos dos efeitos da concentracdo de monémero, do tempo de
reacao e de imersdo na fase aquosa. As membranas atingiram um fluxo de agua de 105 L.m"
2h?, sendo considerado um alto fluxo, retendo cerca de 95,5% do MgCl, a um presséo de 4
bar. Constatou-se que as suas propriedades anti-incrustantes, estabilidade a longo prazo e a
recuperacdo do permeado foram notaveis, gracas ao TiO,, que promoveu resisténcia a
incrustacdo e melhoria da molhabilidade, além do fato da membrana ser superhidrofilica, a
tornam ideal para dessalinizacdo de aguas.

Zarshenas et al. (2020) sintetizaram uma membrana de composito de filme fino de
poliamida (PA-TFC) aplicando o nanofilme de TiO, ao monOomero na camada atdmica para
realizar o controle da polimerizacdo interfacial durante a fabricacdo de membranas,
aplicando-a filtracdo por osmose inversa. A permeabilidade da membrana foi de 1,8 L.m™?.h"
Lbar® e a retencdo salina de 96,1%. Ambos os parametros foram considerados elevados
tornando essa técnica de otimizacdo de materiais de subcamada por ALD utilizvel para
melhorar os processos de dessalinizacdo, desde que com um numero limitado de até 200 de
ciclos ALD, para ndo prejudicar o bom desempenho dessa membrana.

Al-Gamal, Falath e Saleh (2021) avaliaram a eficiéncia das membranas de poliamida
incorporando TiO, e Oxido de grafeno, simultaneamente por meio de polimerizagdo
interfacial, para a rejeicdo de sais e fluxo permeado. As membranas foram caracterizadas por
FTIR, XPS e DRX e por meio delas constatou-se a presenca do composito TiO,-OG na

superficie da membrana. Através de MEV e MFA, avaliaram a morfologia da superficie como
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sendo menos rugosa do que a membrana sem aditivos e por meio de angulo de contato (AC),
verificaram que a deposicdo de TiO,-OG tornou a membrana mais hidrofilica. O desempenho
da membrana em termos de fluxo foi de 62 L.m?%h? com 100% de rejeicdo de
hidrocarbonetos e 97% de rejeicdo de sais, indicando melhoria na permeabilidade em relacéo
a membrana sem os aditivos. Essas melhorias foram obtidas devido ao aumento da carga
superficial negativa, hidrofilicidade e diminuicdo da rugosidade da superficie das membranas.

Kallem et al. (2022) sintetizaram uma membrana composta (PA-TFC) a partir de um
substrato contendo TiO, revestido de polidopamina (PDA) na matriz do polimero
polietersulfona (PES), sendo inserida uma camada seletiva de poliamida ativa no topo do
substrato para tratar aguas residuais oleosas. Foi verificado o fluxo de &gua em osmose direta
(OD) e em osmose retardada por pressdo (ORP), rejeicdo de sal, porosidade e AC. Os autores
atestam que as membranas modificadas possuem alta porosidade, maior hidrofilicidade e
elevada molhabilidade, em comparacdo com uma membrana sem substrato. O fluxo de agua
em OD foi 174% maior e para ORP 183% maior do que 0S mMesmoS Processos para a
membrana intocada, alem de possuir maior seletividade em remover o sal e reter o material

oleoso, com uma menor incrustacao.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

4.1.1 Dioxido de Titanio (TiO,)

A carga inorgénica utilizada na preparacdo de membranas hibridos foi o dioxido de
titnio, composto quimico de cor branca e de baixo custo, sua formula é o TiO,, com massa
molar média de 79,87 g.mol™. O TiO, utilizado tem o cédigo P-25, identificado como
Aeroxide® com grau de pureza de 99,5% na forma de p6 fino, fornecido pela Evonik
Industries Degussa. O TiO, quando introduzido em membranas poliméricas atua evitando

incrustacdes e blogueando a passagem de determinados contaminantes.

4.1.2 Fibra Sintética de Poliamida (PA)

A matriz polimérica utilizada foi a fibra sintética de poliamida (PA), proveniente de
residuos descartados pela inddstria produtora de fios de nylon para reforco de pneus e
produtos mecéanicos de borracha. O material polimérico foi disponibilizado por uma indUstria
localizada em Camagari - BA.

4.1.3 Solvente

O é&cido formico (AF) é um composto organico monocarboxilico, sua formula
molecular é CH,0,, com massa molar média de 46,03 g.mol™®. O AF com 85% de pureza
P.A, fabricado pela Vetec produtos para laboratério Ltda, foi utilizado como solvente para
dissolver a PA e os hibridos para a prepara¢do das membranas.

4.1.4 Sal Inorganico

O composto inorganico utilizado como aditivo foi o cloreto de magnésio
hexahidradato P.A, solido cristalino branco ou incolor, de formula quimica MgCl,.6H,0, com
massa molar média de 203,31 g.mol™, fabricado pela Vetec produtos para laboratério Ltda.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Custo
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4.2 Metodologia

4.2.1 Preparacdo das Membranas

Antes de iniciar a preparacdo das membranas, as fibras sintéticas de poliamida, o
cloreto de magnésio e seus respetivos hibridos com 1, 3, 5% em peso de TiO, foram
dissolvidas em &cido férmico. Portanto, foram preparadas quatro composic¢des todas com a
adicdo de 10% de MgCl,, sendo elas: a poliamida pura, a poliamida com 1% de TiO; a
poliamida com 3% de TiO; e a poliamida com 5% de TiO,. As composi¢Ges estdo descritas na
Tabela 1 e as quantidades foram baseadas na literatura, estipulando uma solugdo com 20% de
solidos e 80% do solvente.

As solucGes preparadas foram espalhadas, através de bastdes de vidro com
espacamento de aproximadamente 0,3 mm, em placas de vidro, que foram colocadas
imediatamente em um banho de ndo-solvente, no caso agua, na temperatura ambiente (25 °C),
observada pela medicdo realizada em um termdmetro, de forma que as placas ficassem

completamente submersas.

Tabela 1 - Composi¢do das membranas de poliamida e de seus respectivos hibridos.

Membranas %TiO, AF (9) PA () TiO, ()
PA pura/MgCl, 0 80 20,0 -
PA/1% TiO,/MgCl, 1 80 19,8 0,2
PA/3% TiO,/MgCl, 3 80 19,4 0,6
PA/5% TiO,/MgCl, 5 80 19,0 1,0

Fonte: O autor (2021)

A membrana permaneceu no banho até que sua precipitacdo fosse concluida. Logo
apos, a mesma foi removida das placas, lavada com &gua destilada e posteriormente, a mesma
foi submersa em uma mistura de 10% de hexano com 90% de agua. As membranas utilizadas
para realizar o ensaio de medidas de fluxo permaneceram submersas na mistura de d&gua com
hexano até que efetivamente fosse realizado o ensaio. Enquanto que, as membranas utilizadas
para as demais caracterizagdes foram secas a temperatura de 25 °C e umidade relativa de
50%. O objetivo do armazenamento das membranas para realizacdo das medidas de fluxo foi
para evitar o colapso dos poros, devido as forcas capilares existentes para a secagem em agua

por possuir uma maior tensao superficial.
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4.3 CaracterizacOes dos Materiais

4.3.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

O TiO; na forma de p6 branco e todas as membranas na forma de filmes finos foram
caracterizados qualitativamente por DRX, utilizando-se um equipamento Shimadzu XRD
6000, com radiagdo Ko do Cu (A = 1,541 A) operando a 40 kV e 30 mA, pertencente ao
Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais (LCM) da Unidade Académica de Engenharia de
Materiais (UAEMa) do Centro de Ciéncia e Tecnologia - CCT da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG). As amostras foram submetidas a angulos do feixe de raios-x, no
intervalo de 1,5-30°, utilizando a lei de Bragg para obter o célculo da distancia interplanar
basal (SOUZA SANTOS, 1989).

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais - LCM da
UAEMa do CCT da UFCG. As analises de MEV foram obtidas no equipamento SSX 550
Superscan-Shimadzu. Foram avaliadas a superficie de topo e a se¢do transversal de todas as
membranas obtidas. Para analise da secdo transversal, as amostras foram fraturadas em
nitrogénio liquido, para assim evitar sua deformacao plastica. As membranas foram recobertas
com ouro no Metalizador Shimadzu-1C-50, utilizando-se uma tensdo de 15 kV e corrente de 4

mA por um periodo de 3 minutos.

4.3.3 Angulo de Contato

A anélise do angulo de contato das membranas foi realizada em um &ngulo de contato
portatil, modelo Phoenix-i da Surface Eletro Optics — SEO. A gota foi formada manualmente
por meio de um dosador micrométrico, a imagem da gota foi captada pela cAmera embutida
no equipamento, onde posteriormente foi analisada no software. Esta analise foi feita a partir
da membrana na forma de filme fino plano. O angulo de contato foi definido como o angulo
formado entre a interface solido/liquido. Os angulos de contato foram realizados no LDM da
UAEMa/UFCG.
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4.3.4 Medidas de Fluxo

Para os ensaios de medidas de fluxo continuo da agua e do efluente, foi utilizada uma
célula de filtracdo perpendicular, conforme apresentada na Figura 8 acoplada a um sistema de
filtracdo, que foi utilizado para medir o permeado. As membranas foram submetidas aos testes
de permeabilidade na pressdao de 1,0 bar. As coletas do permeado foram realizadas de 1 em 1
minuto, por um periodo total de 1 hora para cada membrana totalizando 60 coletas.

Figura 8 - Sistema de filtracdo para coleta do permeado.

Fonte: O autor (2021)

A permeabilidade hidraulica esta associada a caracteristica intrinseca da membrana. A
partir dos resultados obtidos foi possivel tracar perfis reais das medidas de fluxo de todas as
membranas obtidas. O desempenho da membrana pode ser avaliado através do fluxo do
permeado e da seletividade de um determinado soluto presente na solugéo de alimentagéo. O
fluxo massico (J) para as membranas com MgCl, de PA pura e PA com 1, 3 e 5% de TiO, foi

determinado atraves da Equacdo 1:

Volume do permeado (L) (D)

J

" Area da membrana (m?)x Tempo (h)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacéo no Percentual dos Materiais

As variacdes realizadas no percentual da fibra de PA (10, 15, 20 e 25%) e do AF (90, 85, 80
e 75%), sob agitacdo constante, um tempo de reacdo pré-determinado de 24 h e aguecimento
de 50 °C podem ser visualizadas na Figura 9. E nessas mesmas condi¢Ges, sem aquecimento,
podemos observar as fotos na Figura 10.

Figura 9 - Fotos das membranas obtidas sob agitacdo e com aquecimento (50 °C), variando o PA/AF:
(a) 10%PA/90%AF, (b) 15%PA/85%AF, (c) 20%PA/80%AF e (d) 25%PA/75%AF.

Fonte: O autor (2021)

A partir das fotos na Figura 9 foi verificada que nao foi possivel obter as membranas,
devido a fibra sintética de PA, ja ter passado por um histérico térmico na etapa de sua
obtencdo na industria, e quando ocorreu a solubilizacdo da PA com o AF, independente das
variagcdes nos seus percentuais ocorreu diminuicdes das suas viscosidades, provavelmente
devido ao aquecimento, impossibilitando a formacdo das mesmas. Na Figura 9, foi constatada
que os percentuais da fibra de PA (10, 15 e 25%) e do AF (90, 85 e 75%), sob agitacdo
constante e no tempo de reacdo pré-determinado de 24 h, acarretaram em defeitos visuais na
superficie destas membranas. Enquanto que, a foto da membrana com o percentual de
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20%PA/80%AF sem aquecimento (Figura 10) foi observado pela analise visual praticamente
a auséncia de defeitos, sendo a composi¢do escolhida para a obtencéo dos hibridos. A Figura
11 ilustra as etapas de preparacéo da solucdo e a obtencdo da membrana com 20%PA/80%AF

até a sua secagem total em temperatura ambiente.

Figura 10 - Fotos das membranas obtidas sob agitacdo e sem aquecimento, variando o PA/AF: (a)
109%PA/90%AF, (b) 15%PA/85%AF, (c) 20%PA/80%AF e (d) 25%PA/75%AF.

(a) (b)

Fonte: O autor (2021)

Figura 11 - Fotos da membrana com 20%PA/80%AF, sob agitacdo e sem aguecimento: (a) preparagao,
(b) precipitacdo, (c) retirada e (d) secagem na temperatura de 33,7 °C e umidade do ar de 50%.




Fonte: O autor (2021)
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Diante do exposto, a composi¢do de 20%PA/80%AF (Figura 10 (c) e Figura 11) foi
escolhida para a preparacdo da membrana de PA pura e das membranas hibridas, adicionando

10% de MgCl, e 1, 3, 5% em peso de TiO; na preparacdo das solucdes. A escolha de 10% de

MgCl, foi baseada na literatura de Medeiros (2014). Além disso, a introducdo do MgCl, e do

TiO, foi para atuarem como agente porogénico na formacédo de poros. As composic¢des foram

descritas na Tabela 1 da metodologia do trabalho.

A Figura 12 apresenta a preparacdo das solucgdes, para obtencdo das membranas. E a
Figura 13 ilustra as fotos das membranas de PA pura/MgCl, e hibridas de PA/1%

TiO,/MgCl,, PA/3% TiO»/MgCl, e PA/5% TiO/MgCls.

Figura 12 - Fotos da preparacdo das solugcdes das membranas, sob agitagdo por 24 horas: (a) PA

gCl2.

pura/MgCI2, (b) PA/1% TiO2/MgCI2, (c) PA/3% TiO2/MgCI2 e (d) PA/5% TiO2/M

(a)

(b)

(

Fonte: O autor (2021)
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Figura 13 - Fotos das membranas polimérica e hibridas: (a) PA pura/MgCI2, (b) PA/1% TiO2/MgCI2, (c)
PA/3% TiO2/MgCI2 e (d) PA/5% TiO2/MgClI2.

(b)

(c) (d)

Fonte: O autor (2021)
Na Figura 13, foi possivel observar a obtencdo das membranas praticamente sem

defeitos, além disso, na foto da membrana de PA pura/MgCl,, Figura 13 (a), foi visto um
aspecto mais opaco. Enquanto que, nas fotos das membranas de PA/1%TiO,/MgCl,, PA/3%
TiO,/MgCl; e PA/5% TiO,/MgCl,, Figuras 13 (b), (c) e (d), respectivamente, foi visualizado
um aspecto branco leitoso, e esse aspecto mais esbranquicado ficou mais evidente com o

aumento do percentual de TiO,, por se tratar de um composto inorgénico de cor branca.

5.2 Caracterizacédo do TiO,

5.2.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

Por difracdo de raios-X, foi possivel identificar as fases e planos cristalinos da
amostra, como pode ser visto na Figura 14. De acordo com o difratograma ilustrado na Figura
8, pode-se observar que as fases cristalinas caracteristicas do TiO, foram anatase e rutilo. Os
picos de difragdo caracteristicos da fase anatase do TiO; séo 20 = 25,4°; 37,9°; 38,4°; 38,7°;
48,3°; 54,0°; 62,2°; 62,9°; 68,8°; 70,5° e dos planos cristalinos (101), (103), (004), (112),
(200), (105), (213), (204), (116) e (220), respectivamente. Também no padrdo DRX, foram
visualizados picos caracteristicos da fase rutilica TiO, a 20 = 37,8 °; 44,5 °; 55,5 °; 64.8 ° e
planos cristalinos (101), (210), (211) e (310), respectivamente (SOLTANI e ENTEZARI,
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2013). Portanto, as amostras prevaleceram na fase anatase, confirmando que o material
utilizado como fonte de TiO, foi 0 Degussa P25, que consiste de 70% de anatase e 30% de

rutilo (GALDINO et al., 2014).

Figura 14 - Difratograma DRX do TiO2.

A - Anatase
R - Rutilo

> (101)

Intensidade (u.a)

20
Fonte: O autor (2021)

4.3 Caracterizacdo das Membranas

5.3.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A Figura 15 apresenta os difratogramas de DRX das membranas com MgCl, de
poliamida pura e de seus respectivos hibridos com 1, 3 e 5% de TiO,. Nos difratogramas das
membranas, pode-se notar a presenca de dois picos de maior intensidade cujos valores sdo
aproximadamente de 20=21° (01) e 20=24° (o), referente aos planos cristalinos em (200) e
(002)/(202), respectivamente, para todas as composi¢des dos hibridos preparados com
poliamida. A aparéncia de ambos os picos se deve a formacédo da fase cristalina caracteristica
das poliamidas, denominadas fases a; e op. Na literatura, esses planos cristalinos também
foram observados Rhe e White (2002), Fornes e Paul (2003) e Xie et al., (2005).

Verifica-se também ainda na Figura 15 que houve uma reflexdo em todos os
difratogramas em torno de 260 =14°, que corresponde a fase y do polimero, podendo estar
relacionado a recristalizacdo da poliamida como resultado do processo de dissolucéo no cido
férmico, além disso, por se tratar de um residuo industrial, a fibra de poliamida também ja

passou por um historico termico. Verificou-se que com a adi¢do de 3% e 5% em peso de TiO,
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na PA, ocorreu a deflexdo do pico referente a fase y da PA, com o aumento no percentual de
dioxido de titanio a precipitacdo da membrana aconteceu de forma mais rapida, como a fase y
na poliamida € menos estavel, é possivel que tenha se convertido parcialmente na fase
cristalina a. Além disso, foi constatado um pico discreto em aproximadamente 26=38° na
membrana hibrida com 1% de TiO,, referente ao plano cristalino (101) da fase rutilica do
TiO,. Nas composigdes com 3 e 5% em peso de TiO, foi notada a auséncia de bandas
caracteristicas do didxido de titanio. De maneira geral, analisando as membranas de PA pura e

seus hibridos, foi possivel observar que a fase cristalina predominante é a alpha (o).

Figura 15 - DRX das membranas de PA pura/MgCI2 e hibridas: PA/1% TiO2/MgClI2, PA/3% TiO2/MgCI2 e
PA/5% TiO2/MgCI2.
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Fonte: O autor (2021)

5.3.2 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 16 e 17 apresentam as fotomicrografias obtidas por MEV da superficie de
topo e secdo transversal das membranas de PA pura/MgCl,, PA/1%TiO,/MgCl,,
PA/3%TIiO,/MgCl, e PA/5% TiO,/MgCl,. As imagens foram obtidas com um aumento na
superficie de topo de 500 vezes, enquanto que na se¢do transversal foram obtidas com um
aumento de 300 vezes. Por meio das fotomicrografias da superficie, pode-se verificar que a
membrana de PA pura, Figura 16 (a), apresenta uma estrutura densa com o aumento utilizado.
E possivel verificar que as membranas de PA com 1, 3 e 5% de TiO,, Figuras (b), (c) e (d),
apresentam uma estrutura porosa com poros de formato esférico e alongados, com

distribuicdo uniforme e tamanho variados. As membranas apresentam particulas brancas
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presentes na superficie de topo que pode esté relacionada a nanoparticulas de TiO,, porém tal
afirmacdo s6 pode ser comprovada por meio da analise qualitativa por espectroscopia por

dispersdo de energia (EDS) com o intuito de identifica-las.

Figura 16 - MEV da superficie de topo das membranas polimérica e hibridas: (a) PA pura/MgCI2, (b) PA/1%
TiO2/MgCI2, (c) PA/3% TiO2/MgCI2 e (d) PA/5% Ti02/MgCI2.

. (0) B e oo

Fonte: O autor (2021)

Nas fotomicrografias obtidas por MEV das Figuras 16 e 17 foram observadas
membranas assimétricas com uma camada seletiva (pele filtrante) na parte superior e uma
camada porosa na parte inferior. Na secdo transversal, ainda é possivel observar uma variacéo
no tamanho dos poros ao longo de sua espessura, com poros de formatos esféricos e colunares
distribuidos de maneira uniforme. Dessa diferenca de morfologia na se¢do transversal é que
surge a seletividade da membrana. Este resultado também foi verificado por Polleto et al.
(2010) e Nikkola et al. (2014).

Pode-se verificar que na etapa de solubiliza¢do para a obtencdo da membrana de PA
pura, ocorreram interagdes especificas entre estes compostos organicos polares por
apresentarem semelhanca quimica e estrutural, facilitando a dissolucdo da PA no AF a
temperatura ambiente. Na etapa de exposicdo da membrana antes da precipitacdo, iniciou-se a
evaporacao do solvente volatil, favorecendo o aumento da concentracdo da PA na superficie
da membrana. Esta caracteristica também foi verificada por Cheng et al. (2006) e Lin et al.
(2006).
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Na etapa da troca do solvente (AF) pelo ndo-solvente (agua), € importante destacar
que a membrana de PA pura, levou um tempo mais prolongado para a sua precipitagéo
completa, se comparado com a obtencdo das membranas hibridas com 1, 3 e 5% de TiO,. Esta
precipitacdo mais lenta influenciou diretamente na obtencdo de uma estrutura de células mais
fechada, com poros muito pequenos ou pouca quantidade destes presentes na superficie de
topo. Este resultado esta de acordo com o reportado por Leite et al. (2010), Kong et al. (2011)
e Maet al. (2012).

A reducdo dos movimentos segmentais da PA provocou formacdo de uma barreira,
impedindo a difusdo do solvente e ndo-solvente por este caminho, permitindo que esta troca e
precipitacdo da membrana ocorresse preferencialmente e de forma mais rapida, pelas laterais
e pela parte inferior da membrana. Portanto, este processo resultou na formacdo de uma
estrutura com poros interconectados de formato esférico e bem distribuidos provenientes da
camada porosa, mostrada ao longo de sua secdo transversal. Este efeito também foi reportado
por Medeiros et al. (2017a).

Figura 17 - MEV da se¢do transversal das membranas polimérica e hibridas: (a) PA pura/MgCI2, (b) PA/1%
TiO2/MgCI2, (c) PA/3% TiO2/MgCI2 e (d) PA/5% TiO2/MgCI2.

Fonte: O autor (2021)

A adicédo de 1, 3 e 5% em peso de TiO, na membrana de PA (Figura 16) provocou
uma modificacdo morfoldgica na sua superficie, apresentando uma estrutura com poros mais

abertos e em maior quantidade. Além disso, a adicdo de particulas de TiO, favoreceu a
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obtengdo de membranas microporosas e sua aplicacdo em processos de microfiltracdo. A
adicdo de particulas de TiO, em membranas também foi mencionada por Tayefeh et al.
(2015), Dinari e Haghighi (2017) e Zarshenas et al. (2020).

Para todas as secOes transversais (Figura 16), observou-se a formacdo de macrovazios
com o formato de fingers. Porém, esses poros permaneceram internamente interconectados,
podendo ser atribuidos a presenca de um maior volume de gases aprisionados na solugdo
polimérica. Este comportamento foi verificado no interior da camada porosa, € ocorreu
provavelmente em virtude de uma precipitacdo mais lenta na obtencdo destas membranas.
Este fato também foi retratado por Leite et al. (2012), que realizaram um estudo morfoldgico
sobre a PA, constatando que a diminuicdo da resisténcia mecénica da membrana esta

associada com a presenca de estruturas esponjosas e regides que tenham macrovazios.

5.3.3 Angulo de Contato

A interacdo entre o liquido e o solido faz com que o angulo de contato seja 0 método
mais utilizado para medir tensdo superficial de sdlidos e também avaliar a molhabilidade da
superficie, o que depende da composicdo quimica da superficie, da rugosidade e da
porosidade. O teste de angulo de contato baseou-se na observacdo do angulo formado entre o
plano adjacente a gota da agua e a superficie das membranas de PA pura e seus hibridos com
1, 3 e 5% em peso de TiO,, permitindo avaliar as caracteristicas da superficie da membrana
no liquido utilizado. Apds determinar visualmente o angulo formado, classificou-se a
superficie das membranas, de acordo com Yuan e Lee (2013). Os resultados obtidos para 0s
angulos de contato podem ser observados nas Figuras 12 e 13.

A Figura 18 ilustra as variagdes dos angulos de contato das membranas com MgCl, de
PA pura e hibridas com 1, 3 e 5% em peso de TiO; ao longo de 300s em relagdo a superficie
da membrana. O comportamento do angulo de contato (0) pode ocorrer para diferentes
situagdes de molhabilidade de uma superficie: para 6 = 0°, a superficie ¢ totalmente
hidrofilica, o liquido se espalha indefinidamente sobre o so6lido, ou seja, 0 molhamento € total;
para 0° <0<90°, a superficie ¢ hidrofilica, ha o molhamento e o liquido se espalha
espontaneamente; para 90°<6 <180°, a superficie ¢ hidrofobica, 0 liquido ndo molha o sélido;
para 0 =180°, a superficie ¢ muito hidrofobica, o liquido ndo apresenta molhabilidade de
acordo com Medeiros et al. (2017b), Bastos (2010) e Luz et al. (2008).
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Figura 18 - Angulo de contato das membranas de PA pura/MgCI2 e hibridas: PA/1% TiO2/MgClI2,
PA/3% TiO2/MgCI2 e PA/5% TiO2/MgClI2.

55

50 ./I e
] P N
S Ry
~ ] | ¢
@] g
T 401 A /‘\x aahat as”
g ] A/‘A A// \ AA/
AAAA
% 35 4 N LA
g
o
S 30
<8E’ ~= PA pura/MgCl,
S A PA/1% TiO,/MgCl,
20 —4— PA/3% TiO,/MgCl,
—v— PA/5% TiO,/MgCl,
15 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Fonte: O autor (2021)

Analisando a Figura 18, verificou-se que o angulo de contato com agua sobre a
superficie da membrana diminui com a adicdo de TiO,. O angulo de contato médio da
membrana de PA pura foi de 46,91° e foi ligeiramente reduzido para 30,81°, ap0ds a adi¢do de
5% de nanoparticulas de TiO,. A adi¢do de TiO, torna a &rea superficial da membrana mais
porosa, como Visto nas fotomicrografias, facilitando a absorcdo de agua e, consequentemente,
aumentando a propriedade hidrofilica da membrana que é umas das caracteristicas mais
importantes para uma membrana de microfiltracdo.

Para confirmar a maior hidrofilicidade dos hibridos, o angulo dinamico foi avaliado. A
medicdo do angulo de contato foi determinada a cada 10 segundos. A Figura 19 ilustra os
valores dos angulos de contato e as imagens com agua nos tempos de 10s, 100s, 200s e 300s
coletados nas membranas durante o teste. A primeira medida do angulo de contato com a agua
destilada é em 10s, quando mede o grau de hidrofilicidade das membranas, enquanto 0s
tempos subsequentes de 100s, 200s e 300s foram realizados para confirmar esta propriedade
de absorcdo de agua, devido as caracteristicas intrinsecas e individuais de cada material
(poliamida, TiO, e sal inorganico). As membranas apresentaram superficie hidrofilica, tendo

em vista que todos os angulos estdo no intervalo: 0°<6<90°.
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Figura 19 - Angulo de contato das membranas de PA pura/MgCI2 e hibridas: PA/1% TiO2/MgCl2,
PA/3% TiO2/MgClI2 e PA/5% TiO2/MgCl2; nos tempos: a)10s; b)100s; ¢)200s; d)300s.
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Fonte: O autor (2021)

De maneira geral, apesar da hidrofilicidade da membrana de PA pura com MgCl,, a
adicdo de TiO,, aumentou a hidrifilicidade na superficie das membranas hibridas, sendo maior
para a membrana que contém 5% em peso TiO, que apresentou angulos de contato mais
baixos. O mesmo comportamento foi observado por Kusworo et al. (2020) que avaliou
membranas hibridas de polisulfona/TiO,; por Bergamasco et al. (2019) que modificaram a
superficie de uma membrana de poliamida comercial com nanoparticulas de TiO,; e por
Kedchaikulrat et al. (2020) que avaliou o efeito de aditivos coloidais de TiO, na formacdo de
membranas de poliamida e hibridas.

5.3.4 Medidas de Fluxo

A Figura 20 apresenta as curvas das medidas de fluxo feitas com &gua para todas as

membranas de PA pura e PA com 1, 3 e 5% em peso de TiO, a uma pressdo de 1,0 bar. De
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um modo geral, para os processos que utilizam o gradiente de pressdo como forca motriz, o
fluxo de permeado é diretamente proporcional ao proprio gradiente de pressdo que € de 1,0
bar. Além disso, nesses processos a maior contribuicdo esta relacionada a parcela convectiva,
representando a quantidade de soluto que atravessa a membrana (por unidade de area e de

tempo) devido ao fluxo do préprio solvente que é a 4gua.

Figura 20 - Fluxo de agua destilada das membranas de PA pura e de seus hibridos com 1, 3 e 5% de

TiO2, na pressdo de 1,0 bar.
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Fonte: O autor (2021)

De maneira geral, o fluxo de agua destilada para as membranas com MgCl, de
PA/TiO; foi superior ao fluxo obtido pela membrana de PA pura, confirmando o aumento no
tamanho dos poros da superficie dos hibridos, visualizado também por MEV, e além disso, o
TiO, por ser um material hidrofilico facilitou o aumento na absorcdo de agua pelas
membranas hibridas. As analises de angulo de contato, também corroboraram com esses
resultados, pois de maneira geral o aumento na hidrofilicidade da superficie das membranas
hibridas proporcionou um aumento na permeacdo e fluxo dessas membranas se comparado
com a membrana de poliamida pura.

As medicdes de fluxo do permeado com &gua destilada para todas as membranas
evidenciam um aumento do fluxo com o tempo. Normalmente o esperado seria a diminuigéo
do fluxo e, ap6s um tempo a estabilidade deste, devido a uma compactacdo mecéanica
promovida pela pressdo aplicada ou a um possivel inchaco nas membranas, entretanto, a

explicacdo para tal fendbmeno seria devido ao aumento gradativo na temperatura da agua, que
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chegou a uma temperatura em torno de 57 °C no sistema de filtracdo, resultando em um
aumento do fluxo de permeado, como pode ser visto na Figura 18. Isto provavelmente
aconteceu devido ao aumento da temperatura ter dilatado os poros superficiais presentes,

favorecendo o aumento no fluxo de agua dessas membranas.



42

6 CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados, conclui-se que foi possivel obter membranas
poliméricas pela técnica de inversdo de fases, dando uma aplicacdo as fibras de poliamida
descartadas pela industria. Os percentuais dos constituintes e a temperatura de operacao
utilizada na obtencdo das solucBes poliméricas influenciaram diretamente na formacdo das
membranas, sendo que as variacdes de 20%PA, 80%AF e a temperatura ambiente foram as
mais adequadas. Por meio dos difratogramas, pdde-se perceber que as fases cristalinas
caracteristicas do TiO, foram anatase e rutilo, prevalecendo a anatase como a majoritaria.
Para 0 DRX das membranas de PA e de seus hibridos, ficou evidenciado picos em 21° e 24°
caracteristicos da poliamida, referentes as fases cristalinas o; e op, respectivamente. As
fotomicrografias de MEV indicaram uma morfologia assimétrica com a formacéo de uma pele
filtrante e um suporte poroso ao longo de suas se¢des transversais. A introducédo de 1, 3 e 5%
de TiO; na matriz polimérica resultou em um aumento da quantidade e distribuicdo dos poros,
e este aumento foi diretamente proporcional ao percentual da carga inorganica. As medidas do
angulo de contato, bem como a determinacdo da permeabilidade, demonstraram que a
hidrofilicidade da membrana aumentou com a adicdo de TiO, na matriz polimérica. Portanto,
ficou constatado que estas membranas hibridas podem ser direcionadas para o tratamento de

aguas e efluentes, utilizando como principio os processos de microfiltracao.
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