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RESUMO 

 

 

Neste trabalho, foram preparadas membranas híbridas a partir da mistura de fibras de 

poliamida (PA), dióxido de titânio (TiO2) e o cloreto de magnésio (MgCl2) como aditivo. O 

dióxido de titânio foi caracterizado por difração de raios-X (DRX). Enquanto que, as 

membranas foram analisadas por fotos e caracterizadas por DRX, microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), ângulo de contato (AC) e medidas de fluxo (MF). Por DRX, pôde-se 

perceber fases cristalinas anatase e rutilo características do TiO2, prevalecendo a anatase 

como a majoritária, e para as membranas ficou evidenciado picos característicos em 21° e 24° 

referente as fases cristalinas α1 e α2 características da poliamida. As fotomicrografias de MEV 

indicaram uma morfologia assimétrica com a formação de uma pele filtrante e um suporte 

poroso ao longo de suas seções transversais. A introdução de 1, 3 e 5% de TiO2 na matriz 

polimérica resultou em um aumento na quantidade e distribuição dos poros, e este aumento 

foi diretamente proporcional ao aumento no percentual da carga inorgânica. O AC 

demonstrou que a hidrofilicidade da membrana aumentou ao longo do tempo e, esse aumento, 

foi diretamente proporcional ao aumento do percentual do TiO2. De maneira geral, a MF de 

água para as membranas de PA/TiO2/MgCl2 foi superior ao fluxo da membrana de PA 

pura/MgCl2, confirmando o aumento no tamanho dos seus poros superficiais, e além disso, o 

TiO2 por ser hidrofílico facilitou o aumento na absorção de água pelas membranas. Portanto, 

estas membranas híbridas obtidas apresentaram potencial para a aplicação em processos de 

microfiltração.    

 

Palavras-chave: Membranas Híbridas, Inversão de Fases, Tratamento de Águas.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

ABSTRACT 

 

 

In this work, hybrid membranes were prepared from a mixture of polyamide fibers (PA), 

titanium dioxide (TiO2) and magnesium chloride (MgCl2) 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 TiO2, with anatase prevailing as the majority, and for the 

membranes characteristic peaks at 21° and 24° were evidenced referring to the α1 and α2 

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 TiO2 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 TiO2. In general, the FM of water for the PA/TiO2/MgCl2 membranes 

was superior to the flux of the pure PA/MgCl2 membrane, confirming the increase in the size 

of their surface pores, and in addition, the TiO2, 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 INTRODUÇÃO 

 

Os processos convencionais de separação incluem métodos químicos, centrifugação, 

ultracentrifugação, tratamentos térmicos, entre outros. Cada um desses processos tem sérias 

limitações, sejam de ordem quimica, energética, de tratamentos térmicos e mecânicos 

(SINGH, 2006; HENDRICKS, 2011).  

Processos que vem recebendo crescente atenção devido à sua eficiência energética, 

pelo fato de ser uma tecnologia limpa, simplicidade de operação, vasta aplicabilidade, a 

possibilidade de combinação com outros processos, entre outras vantagens, são os que 

utilizam membranas como princípio 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 várias espécies químicas presentes nas fases (HABERT, BORGES e 

NÓBREGA, 2006). A parcela da corrente de alimentação que permeia a membrana é 

conhecida como permeado, já a fração que não atravessa é chamada de concentrado ou não 

permeado. 

As membranas sintéticas surgem como uma tentativa de se obter características 

semelhantes às membranas naturais, em particular quanto as suas características únicas de 

seletividade e permeabilidade. Para tanto, houve a necessidade da compreensão do fenômeno 

de permeação e do desenvolvimento de técnicas no preparo de membranas sintéticas 

(BAKER, 2004).  

Os materiais e os métodos empregados nas etapas de preparo das membranas 

desempenham um papel determinante nas suas propriedades desejáveis (permeabilidade, 

seletividade, resistência mecânica, estabilidade térmica, resistência química e resistência à 

formação de incrustações). As membranas sintéticas são preparadas a partir de duas classes 

distintas de materiais: os orgânicos e os inorgânicos (MULDER, 1996).  

As membranas inorgânicas apresentam maior vida útil do que as membranas 

orgânicas. Entretanto, em virtude da maior versatilidade em se obter diferentes morfologias e 

de apresentarem menor custo, as membranas poliméricas são as mais utilizadas, apresentando 

perspectivas significativas de crescimento em termos mercadológicos (GOHIL e RAY, 2017). 

A inversão de fases é o método mais utilizado para obtenção de membranas 

poliméricas, que são produzidas por precipitação de uma solução polimérica espalhada como 

um filme fino ou extrusada como uma fibra oca, e posterior precipitação em um banho de não 

solvente. A membrana é formada pela instabilização da solução e precipitação do polímero 

(KAUSAR, 2017). Esta técnica nos permite ampla modificação morfológica a partir de 
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pequenas variações feitas nos parâmetros utilizados durante o processo de preparação das 

membranas. 

Os polímeros sintéticos mais utilizados na preparação de membranas são a poliamida, 

polissulfona, poliacrilonitrila, policarbonato, polieterimida, poli (fluoreto de vinilideno), entre 

outros. Essas membranas apresentam não só melhor resistência química e térmica, mas 

também boa tolerância a compostos clorados, baixa compactação mecânica e, ainda, podem 

ser utilizadas com solventes não aquosos (ANADÃO, 2010). 

As poliamidas são materiais de alta resistência à tração, a abrasão, como também a 

fadiga, baixo coeficiente de atrito e boa tenacidade. Esta matriz polimérica vem sendo 

utilizada em nanocompósitos poliméricos, onde têm apresentado melhores propriedades 

mecânicas, térmicas, de barreira, retardância à chama e estabilidade dimensional a baixos 

níveis de carga, quando comparados à matriz pura e aos compósitos convencionais 

(DEOPURA et al., 2008; MCINTYRE, 2005).  

O desenvolvimento crescente na obtenção de híbridos a partir de matrizes poliméricas 

com materiais inorgânicos tem sido uma alternativa viável, além disso, permite, em muitos 

casos, encontrar uma relação entre baixo custo, devido à utilização de menor quantidade de 

carga, e elevado nível de desempenho, que pode resultar na sinergia entre as propriedades dos 

componentes individuais (LEITE et al., 2011). Este fato demonstra a importância do estudo 

da inserção de membranas obtidas a partir de híbridos para a melhoria das propriedades e, 

consequentemente, obter uma maior eficiência nos processos de separação por membranas 

para diversas aplicações, desde os tratamentos de efluentes líquidos até separação de gases.  

Os resíduos provenientes da fiação de fibras sintéticas de poliamida na maioria das 

vezes são reutilizados no seu próprio processo produtivo, mas se descartado sem tratamento 

prévio pode acarretar problemas ambientais, pois o seu tempo de decomposição 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 indústria para a obtenção de membranas microfiltrantes de compostos 

orgânico/inorgânico por meio da técnica de inversão de fases. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Obter membranas híbridas microfiltrantes de resíduos descartado pela indústria por 

meio da técnica de inversão de fases. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

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

específicos citados abaixo: 

 

 Definir os percentuais de fibra de poliamida e de ácido fórmico para a produção 

das membranas;  

 Selecionar os agentes inorgânicos para a preparação das membranas híbridas; 

 Obter membranas planas de poliamida e híbridas por meio da técnica de inversão 

de fases;   

 Avaliar o efeito causado na morfologia da membrana de poliamida pela adição de 

diferentes percentuais do dióxido de titânio (TiO2); 

 Avaliar a eficiência das membranas obtidas em escala de bancada, através da 

permeabilidade à água. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

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 fusão com boas 

propriedades elásticas, o polímero de amino-etil-éster. Amida é um grupo químico obtido pela 

reação de condensação de uma amina e um ácido carboxílico. As poliamidas fazem parte do 

grupo de polímeros cristalinos que são tipicamente formados por meio do processo de 

condensação de um diácido e uma diamina (McKEEN, 2019). 

A poliamida 6,6 (conhecida comercialmente por náilon 66), Figura 1, é uma fibra 

polimérica insolúvel em solventes orgânicos, possui alto ponto de fusão, rigidez e 

elasticidade, é resistente ao desgaste, à abrasão, à umidade e ao calor, e apresenta 

características superiores à seda, que é o seu equivalente natural. Ela é sintetizada a partir da 

condensação de 1,6-hexametilenodiamina (6 carbonos) e ácido adípico (6 carbonos) por isso é 

chamada de poliamida 6,6. Dentre suas propriedades, destacam-se a sua superfície mais lisa, 

boa absorção e aderência à umidade, resistência ao desgaste, a produtos químicos, ao calor e à 

abrasão, impermeabilidade à gasolina, óleos e graxas (WYPYCH, 2016).  

 

Figura 1 - Estrutura química da poliamida 6,6 – (C12H22N2O2)n. 

 
Fonte: McKEEN (2019). 

 

 

A elevada resistência mecânica da poliamida se deve a presença de ligações do tipo de 

hidrogênio, formada entre o hidrogênio da amida e o oxigênio da carbonila, Figura 2.  Por 

outro lado, a presença dessa ligação favorece a permeação de moléculas de água, tornando a 

poliamida higroscópica. A presença de moléculas de água entre as cadeias exerce um efeito de 

plastificante nas poliamidas, separando as cadeias macromoleculares, diminuindo as forças de 

atração entre elas e aumentando a mobilidade molecular do polímero reduzindo a sua 
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cristalinidade e a temperatura de transição vítrea (Tg) de um valor da ordem de 50°C para 

0°C. Devido a esse caráter hidrofílico, propriedades como estabilidade dimensional, 

densidade, resistência mecânica, elétrica e química variam de acordo com a umidade, contudo 

a umidade melhora a resistência ao impacto e a tenacidade (CANEVAROLO JR, 2006). 

 

Figura 2 - Ponte de hidrogênio formada entre o hidrogênio da amida e o oxigênio da carbonila pela aproximação 

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 resistência à ácidos inorgânicos, alguns hidrocarbonetos 

clorados e limite na temperatura de trabalho. São dissolvidos em elementos como, ácido 

clorídrico, fórmico, sulfúrico, ácido acético, fenóis e cresóis (WIEBECK; HARADA, 2005). 

 

3.2 Dióxido de Titânio 

 

O dióxido de titânio (TiO2) é um óxido metálico, um minério purificado 

quimicamente, e que pode ser sintetizado como nanotubos e nanofibras, por exemplo. Possui 

propriedades físicas, químicas e ópticas relativas à sua forma natural, que inclui seus três 

estados polimórficos cristalina: anatase (tetragonal, densidade de 3,89 g.cm
-3

), rutilo 

(tetragonal, densidade de 4,25 g.cm
-3

) e broquita (ortorrômbica, densidade de 4,12 g.cm
-3

), 

conforme ilustrado na Figura 3 (ZHAO et al., 2009).  
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Figura 3 - Estruturas dos polimorfos cristalinos do TiO2. 

   
Anatase Rutilo Broquita 

Fonte: SANTOS, 2017. 

 

A síntese das nanopartículas de TiO2, que são utilizadas na obtenção de membranas 

híbridas, pode ser realizada das seguintes formas: técnica hidrotérmica, sólido-gel, deposição 

térmica, química em fase de vapor, reação de combustão, oxidação, eletrodeposição e micela 

inversa (AKAKURU et al., 2020; RIBEIRO et al., 2010). A anatase é normalmente produzida 

em síntese pelo método sol-gel, mas a broquita é frequentemente observada como subproduto 

quando a hidrólise do precursor, seguida de precipitação, é realizada em meio ácido e a baixa 

temperatura (MUTUMA et al., 2015). 

As nanopartículas de TiO2 são aplicáveis em diversas áreas, como na energia solar 

durante a fabricação de placas fotovoltaicas, técnicas de tratamento avançadas de efluentes, 

melhoria da qualidade do ar, em indústrias de alimentos, de cosméticos e de tinturas, na 

descontaminação de solos, dentre outras (BAI et al., 2014). Suas principais propriedades são: 

excelente estabilização química em meio aquoso e mecânico, resistência à corrosão, melhoria 

na hidrofilicidade de membranas poliméricas, e sua produção é considerada de baixo custo 

(LI et al., 2007; GRIMES e MOR, 2009). 

  

3.3 Processos de Separação por Membranas (PSM) 

  

Membranas são estruturas sólidas que atuam como delimitadores de espaços e como 

filtros, que visam reter algumas partículas e permitir a passagem de outras, cujo diâmetro seja 

menor do que o de seus poros. De acordo com a sua natureza química, as membranas podem 

ser biológicas ou artificiais (sintéticas). As membranas sintéticas, produzidas em laboratório, 

são classificadas em orgânicas e inorgânicas. A propriedade das membranas que permite o 

fracionamento de moléculas e a separação de substâncias como sendo um meio filtrante é a 
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porosidade (MATSUURA, 1993). A parcela da corrente de alimentação que permeia a 

membrana é o permeado, já a fração que não atravessa é chamada de concentrado ou não 

permeado, podendo ser visualizada na Figura 4. 

 

Figura 4 - Representação esquemática do fluxo no processo de separação por membranas. 

 

Fonte: JUNIOR, 2011. 

 

A filtração é um processo que permite eliminar impurezas que tendem a se acumular 

em algum meio, seja ele líquido ou gasoso. Entre os meio filtrantes mais utilizados estão às 

membranas, classificadas em membranas de microfiltração (MF), ultrafiltração (UF), 

nanofiltração (NF) e osmose inversa (OI) (LIDERFELT e ROYCE, 2017).  

A microfiltração (MF) é um processo realizado ao longo de uma membrana 

microporosa induzido por pressão para reter partículas contaminantes com um alcance na 

ordem 0,1-10 µm, como cianobactérias, protozoários e endotoxinas. Associar a microfiltração 

com outras técnicas como, por exemplo, utilizar sequencialmente a osmose reversa, aumenta 

o desempenho do sistema (PHAM e DANG, 2019). 

A ultrafiltração (UF) é um método de separação de impurezas como vírus e bactérias, 

por meio de uma pressão externa de média intensidade. As aberturas de poros variam de 0,01-

0,1 µm. É considerado um método limpo por não produzir resíduos químicos e um efluente de 

alta qualidade. Quando a membrana é utilizada, busca-se aumentar a sua hidrofilicidade, para 

reduzir as possibilidades de incrustações (CORDIER et al., 2020). 

A nanofiltração (NF) é uma tecnologia de filtração por membranas utilizadas nos 

processos de separação de substâncias orgânicas, tais como micropoluentes, sais e íons 

polivalentes, além de extração de produtos vegetais em solução alcoólicas e aquosas. As 

aberturas de poros variam de 0,001-0,01 µm. A separação é obtida através da membrana pela 

aplicação de um gradiente de pressão (AQUINO, 2011). 

A osmose inversa (OI) é um processo de filtração por membranas utilizada na 

separação de íons monovalentes e aminoácidos de soluções aquosas utilizando um gradiente 

de concentração hidrostático, tendo aberturas de poros inferiores a 1 nm. Nesta técnica, deve-



18  

 

se considerar a permeabilidade e a rejeição de sal das membranas e a resistência geral à 

incrustação. De forma a melhorar estas características com tecnologias, se faz necessárias 

alterações na superfície das membranas e a utilização de aditivos (LILANE et al., 2020).  

As principais vantagens da utilização dos PSM são baixo consumo de energia e custo, 

facilidade de produção (principalmente para membranas poliméricas), possibilidade de 

utilização de matérias-primas acessíveis, separação constante, adaptabilidade a outros 

processos de separação e estabilidade mecânica (MADAENI et al., 2015). 

Membranas sintéticas possuem uma extensa amplitude de aplicações em diversos 

setores industriais, como as indústrias de alimentos (embalagens), medicina (hemodiálise), 

biologia, química, biotecnologia e farmacêutica. No saneamento ambiental, são utilizadas nas 

etapas terciárias dos tratamentos de água bruta e águas residuais, para separação de partículas 

indesejadas não removidas nas fases de filtração convencional, como os microorganismos. 

Além disso, também são utilizadas para purificação do ar, na dessalinização de águas salgadas 

e salobras, na produção de água potável e na separação de gases (PUSCH e WALCH, 1980). 

 

3.3.1 Morfologia de Membranas, Força Motriz e Transporte  

 

Em sua maioria, para produzir membranas, utiliza-se materiais poliméricos 

(orgânicos) e cerâmicos (inorgânicos) com a seguinte formação sequencial: suporte poroso 

com uma fina camada superficial. O suporte poroso oferece estabilidade mecânica para a 

membrana, enquanto que a camada superior promove a permeabilidade necessária. A 

membrana ideal possui uma estrutura forte, resistência às mudanças de temperatura, à 

desgastes químicos, como alterações no pH e à incrustações, distribuição correta dos poros e 

alta rejeição de partículas. Para tanto, deve-se configurar a morfologia da membrana, sua 

geometria, montagem e orientação relativa ao fluxo permeado (JUDD, 2010). 

A fim de se obter uma melhor compreensão sobre a morfologia das membranas, 

utilizam-se procedimentos que empregam imagens com resolução suficiente para observar 

características da membrana, as microscopias: de força atômica (MFA), eletrônica de 

varredura (MEV) e MEV de Emissão de Campo (DEOWAN et al., 2015). 

De acordo com a linearidade de suas estruturas, as membranas podem ser simétricas 

(isotrópicas) ou assimétricas (anisotrópicas). As simétricas possuem a composição estrutural 

uniforme, já as assimétricas possuem a composição 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 distribuição e tamanho dos poros e podem ser isotrópicas ou anisotrópicas. As 

membranas densas possuem baixo fluxo e, por isso, são feitas de materiais de alta 

permeabilidade, têm uma espessura suficiente apenas para garantir que estabilize 

mecanicamente e são isotrópicas (NUNES e PEINEMANN, 2001). A Figura 5 apresenta um 

esquema dos diferentes tipos de morfologias das membranas. 

 

Figura 5 - Representação dos diferentes tipos de morfologia das membranas. 

 

Fonte: SÁ, 2007. 

 

Há ainda as membranas eletricamente carregadas (de troca aniônica/catiônica que 

podem ser porosas ou densas), membranas integrais (camadas homogêneas de poros), as 

membranas compostas (que possuem uma camada fina) e membranas de Loeb e Sourirajan 

(para separação de gases), que são variações da classe de membranas porosas (ABDULLAH 

et al., 2018).  

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana é necessário a 

existência de uma força motriz agindo sobre a sua superfície. Os processos comerciais de 

separação com membrana utilizam como força motriz o gradiente de potencial químico e/ou o 

gradiente de potencial elétrico. Como os processos com membranas são em sua grande 

maioria, atérmicos, o gradiente de potencial químico pode ser expresso, em termos do 

gradiente de pressão e de concentração (ou pressão parcial) (MOLINARI et al. 2015). 

 Em função da morfologia da membrana e do tipo de força motriz empregada, o 

transporte das diferentes espécies através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de 

convecção, como pelo mecanismo de difusão. A morfologia da membrana define os 

princípios da sua capacidade seletiva (HABERT, BORGES, NÓBREGA, 2006). 
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3.3.2 Preparo de Membranas Microporosas Poliméricas 

 

 Os métodos de preparação de membranas microporosas incluem a inversão de fases, 

gravação, estiramento, polimerização, eletrofiação, dentre outras. O método de inversão de 

fases é o mais apropriado para a obtenção de membranas microporosas (LALIA et al., 2013). 

A inversão de fases ocorre por alguns meios, como a precipitação por imersão, 

separação através da evaporação, separação impulsionada por vapor e separação por indução 

térmica. A inversão de fases induzida por não solvente (NIPS), isto é, a precipitação por 

imersão apresentada na Figura 6 ocorre com a solubilização do polímero em um solvente, e 

posterior imersão em um banho de não solvente para coagular. Assim, ocorre a separação de 

fases líquido-líquido, sendo uma fase rica em polímero e a outra pobre, em que uma delas 

forma a matriz sólida e a outra induz à formação dos poros (SHAHMIRZADI e KARGARI, 

2018). 

 

Figura 6 - Esquema da obtenção de uma membrana pelo processo de imersão-precipitação. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: HABERT, BORGES e NÓBREGA, 2006. 

  

A precipitação da solução ocorre devido à difusão do solvente (JS) para o banho de 

coagulação e do não-solvente (JNS) do banho para a solução polimérica até a precipitação do 

polímero e a formação da estrutura da membrana (DOMINGUES, 2017), como representado 

na Figura 7. A transferência de massa ocorre entre o solvente (S) e o não-solvente (NS), tendo 

como força motriz a diferença de potencial químico dos componentes entre o banho e a 

solução. Desta forma, além da termodinâmica do processo, deve-se levar em consideração a 

cinética de transferência de massa na formação da membrana. Dependendo da relação entre 

fluxos de solvente e não-solventes, pode-se levar a solução diretamente a vitrificação, sem 

que haja separação de fases líquido-líquido, obtêm-se uma membrana densa, típica para 

separação de gases. Caso contrário, correrá a separação de fases líquido-líquido e fenômenos 

como gelificação, vitrificação e cristalização podem ocorrer, havendo então, a formação da 

membrana microporosa aplicável a processos de microfiltração e ultrafiltração (HARBET; 
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BORGES; NOBREGA, 2006). 

 

Figura 7 - Esquema simplificado da formação de membranas planas pela técnica de inversão de fases e da 

transferência de massa entre a solução polimérica e o banho precipitante, onde JS é o fluxo de solvente, JNS o 

fluxo de não-solvente. 

 
Fonte: ADAPTADO HABERT, BORGES e NÓBREGA, 2006. 

 

A técnica de inversão de fase, através da precipitação por imersão é um processo que 

vem se destacando recentemente na manufatura de membranas.  É uma técnica muito flexível 

e permite modificar a cinética da transferência de massa, através das condições de preparo que 

alteram a separação interfacial entre solução polimérica e banho de coagulação e assim obter 

diferentes tipos de morfologia, dependendo das características do sistema, como natureza do 

polímero, do solvente e não solvente, presença ou não de aditivos e das condições em que é 

realizada a precipitação. Desta forma, podem-se obter membranas com morfologias 

adequadas a diferentes aplicações, desde a microfiltração até a separação de gases (HARBET; 

BORGES; NOBREGA, 1997). 

Qualquer que seja a técnica empregada no preparo de uma membrana é necessária à 

sua caracterização, tendo em vista o tipo de aplicação a que se destina. Cabe salientar que 

pequenas variações nas condições de síntese de uma membrana, em particular quando se usa a 

técnica da inversão de fase, podem acarretar variações significativas em sua estrutura, 

alterando completamente o seu desempenho. O que se busca com as técnicas de 

caracterização é relacionar propriedades estruturais das membranas com porosidade, 

distribuição de tamanho de poros, espessura (no caso de membranas porosas), cristalinidade e 

volume livre (no caso de membranas poliméricas densas), com suas características de 

separação (HARBET; BORGES; NOBREGA, 1997). 
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3.4 Estado da Arte 

 

Tayefeh et al. (2015) sintetizaram membranas de poliamida de película fina (TFN) e 

verificaram os efeitos da adição de nanopartículas de magnetita (Fe3O4) e TiO2 por 

polimerização interfacial na solução orgânica de cloreto de trimetilenodiamida (TMC) e na 

solução 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 Reflexão Total Atenuada (ATR) e AC. Os resultados indicam que quanto maior o teor de 

nanopartículas menor a rugosidade da superfície, e maior a hidrofilicidade das membranas. A 

adição das nanopartículas na solução MPD, resultou em um maior controle da dispersão e 

resultou em menor aglomeração destas partículas na superfície das membranas.  

Ngo et al. (2016) estudaram o efeito da adição de nanopartículas de TiO2 em sua 

superfície no desempenho e nas propriedades das membranas PA-TFC comerciais, com 

irradiação UV posterior, caracterizando eventuais alterações. O desempenho das membranas 

revestidas com TiO2 em separar corantes em uma solução aquosa foi superior se comparado 

às membranas sem revestimento. Ao aumentar as taxas de fluxo, pôde-se observar a melhoria 

da propriedade anti-incrustante e a presença de revestimento aumentou a hidrofilicidade da 

superfície da membrana, comprovada pelas análises do ângulo de contato com a água. 

Dinari e Haghighi (2017) após modificarem nanopartículas de TiO2 com o agente de 

acoplamento 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES), introduzido por irradiação ultrassônica, 

preparam híbridos de poliamida com 5, 10 e 15% de TiO2. Para este propósito, prepararam e 

caracterizaram a superfície dos nanocompósitos de TiO2, bem como da poliamida. Os 

nanocompósitos foram caracterizados por FTIR, DRX e MEV por emissão de campo e MET. 

As análises de microscopia provaram que o TiO2 estava bem disperso na matriz polimérica. 

Cada uma das porcentagens dos nanocompósitos teve um rendimento progressivo da 

eficiência de remoção de cromo (VI) de 76,25% a 86,25%, comprovando que as membranas 

com TiO2 são bons adsorventes. 

Isawi (2018) preparou membranas de nanocompósitos de poliamida com deposição de 

filme fino PA-TFC com os aditivos ZnO/TiO2 associados ao (poli) ácido metacrílico 

(PMAA), pois é um composto que possui solubilidade em água e biocompatibilidade com os 

demais materiais, para serem utilizadas na remoção de sal da água. As membranas foram 

construídas em camadas, os nanocompósitos sintetizados foram enxertados na camada ativa 

da membrana de PA, sobre uma camada de suporte microporoso de PSU, resultando em uma 

membrana de (ZnO/TiO2/PMAA)-g-PA(TFC), com distribuição uniforme de NCs na 
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superfície da membrana, altamente permeável. Elas foram caracterizadas por FTIR, DRX, 

MEV e AC e avaliadas quanto ao seu desempenho na separação dos sais. As caracterizações 

indicaram que os nanocompósitos aumentaram a cristalinidade e as forças intermoleculares 

que operam na membrana em comparação com a membrana pura, tornando-a mais resistente 

mecanicamente e trouxeram alta hidrofilicidade da membrana com o aumento da 

concentração de NCs. A retenção dos sais da solução de NaCl de 2000 mg.L
-1

 foi de 96,8% e 

o fluxo de água de 33 L.m
-2

.h
-1

 numa pressão de 15 bar. Foi constatado que as membranas de 

NCs melhoraram o desempenho da membrana de PA, em relação as suas propriedades 

mecânicas, resistência à incrustação (testada com albumina de soro bovino) e a bioincrustação 

(testada com E. coli), aumento da hidrofilicidade após utilização da técnica ângulo de contato 

(AC) e estabilidade em soluções ácido-alcalinas. 

Li et al. (2018) desenvolveram membranas para nanofiltração (NF) de sais da água a 

partir de nanocompósitos de poliamida à base de TiO2 por meio da técnica de polimerização 

interfacial. A fim de caracterizar morfologicamente as membranas, realizaram-se as análises 

de MEV, MFA, XPS, AC e estudos dos efeitos da concentração de monômero, do tempo de 

reação e de imersão na fase aquosa. As membranas atingiram um fluxo de água de 105 L.m
-

2
.h

-1
, sendo considerado um alto fluxo, retendo cerca de 95,5% do MgCl2 a um pressão de 4 

bar. Constatou-se que as suas propriedades anti-incrustantes, estabilidade a longo prazo e a 

recuperação do permeado foram notáveis, graças ao TiO2, que promoveu resistência à 

incrustação e melhoria da molhabilidade, além do fato da membrana ser superhidrofílica, a 

tornam ideal para dessalinização de águas. 

Zarshenas et al. (2020) sintetizaram uma membrana de compósito de filme fino de 

poliamida (PA-TFC) aplicando o nanofilme de TiO2 ao monômero na camada atômica para 

realizar o controle da polimerização interfacial durante a fabricação de membranas, 

aplicando-a filtração por osmose inversa. A permeabilidade da membrana foi de 1,8 L.m
-2

.h
-

1
.bar

-1
 e a retenção salina de 96,1%. Ambos os parâmetros foram considerados elevados 

tornando essa técnica de otimização de materiais de subcamada por ALD utilizável para 

melhorar os processos de dessalinização, desde que com um número limitado de até 200 de 

ciclos ALD, para não prejudicar o bom desempenho dessa membrana. 

Al-Gamal, Falath e Saleh (2021) avaliaram a eficiência das membranas de poliamida 

incorporando TiO2 e óxido de grafeno, simultaneamente por meio de polimerização 

interfacial, para a rejeição de sais e fluxo permeado. As membranas foram caracterizadas por 

FTIR, XPS e DRX e por meio delas constatou-se a presença do compósito TiO2-OG na 

superfície da membrana. Através de MEV e MFA, avaliaram a morfologia da superfície como 
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sendo menos rugosa do que a membrana sem aditivos e por meio de ângulo de contato (AC), 

verificaram que a deposição de TiO2-OG tornou a membrana mais hidrofílica. O desempenho 

da membrana em termos de fluxo foi de 62 L.m
-2

.h
-1

, com 100% de rejeição de 

hidrocarbonetos e 97% de rejeição de sais, indicando melhoria na permeabilidade em relação 

à membrana sem os aditivos. Essas melhorias foram obtidas devido ao aumento da carga 

superficial negativa, hidrofilicidade e diminuição da rugosidade da superfície das membranas.  

 Kallem et al. (2022) sintetizaram uma membrana composta (PA-TFC) a partir de um 

substrato contendo TiO2 revestido de polidopamina (PDA) na matriz do polímero 

polietersulfona (PES), sendo inserida uma camada seletiva de poliamida ativa no topo do 

substrato para tratar águas residuais oleosas. Foi verificado o fluxo de água em osmose direta 

(OD) e em osmose retardada por pressão (ORP), rejeição de sal, porosidade e AC. Os autores 

atestam que as membranas modificadas possuem alta porosidade, maior hidrofilicidade e 

elevada molhabilidade, em comparação com uma membrana sem substrato. O fluxo de água 

em OD foi 174% maior e para ORP 183% maior do que os mesmos processos para a 

membrana intocada, além de possuir maior seletividade em remover o sal e reter o material 

oleoso, com uma menor incrustação. 
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 Materiais  

 

4.1.1 Dióxido de Titânio (TiO2) 

 

A carga inorgânica utilizada na preparação de membranas híbridos foi o dióxido de 

titânio, composto químico de cor branca e de baixo custo, sua fórmula é o TiO2, com  massa 

molar média de 79,87 g.mol
-1

. O TiO2 utilizado tem o código P-25, identificado como 

Aeroxide® com grau de pureza de 99,5% na forma de pó fino, fornecido pela Evonik 

Industries Degussa. O TiO2 quando introduzido em membranas poliméricas atua evitando 

incrustações e bloqueando a passagem de determinados contaminantes. 

  

4.1.2 Fibra Sintética de Poliamida (PA) 

  

A matriz polimérica utilizada foi à fibra sintética de poliamida (PA), proveniente de 

resíduos descartados pela indústria produtora de fios de nylon para reforço de pneus e 

produtos mecânicos de borracha. O material polimérico foi disponibilizado por uma indústria 

localizada em Camaçari - BA.  

 

4.1.3 Solvente 

 

O ácido fórmico (AF) é um composto orgânico monocarboxílico, sua fórmula 

molecular é CH2O2, com  massa molar média de 46,03 g.mol
-1

. O AF com 85% de pureza 

P.A, fabricado pela Vetec produtos para laboratório Ltda, foi utilizado como solvente para 

dissolver a PA e os híbridos para a preparação das membranas.  

 

4.1.4 Sal Inorgânico 

 

O composto inorgânico utilizado como aditivo foi o cloreto de magnésio 

hexahidradato P.A, sólido cristalino branco ou incolor, de fórmula química MgCl2.6H2O, com 

massa molar média de 203,31 g.mol
-1

, fabricado pela Vetec produtos para laboratório Ltda.  

 

 

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

 

4.2.1 Preparação das Membranas 

  

Antes de iniciar a preparação das membranas, as fibras sintéticas de poliamida, o 

cloreto de magnésio e seus respetivos híbridos com 1, 3, 5% em peso de TiO2 foram 

dissolvidas em ácido fórmico. Portanto, foram preparadas quatro composições todas com a 

adição de 10% de MgCl2, sendo elas: a poliamida pura, a poliamida com 1% de TiO2, a 

poliamida com 3% de TiO2 e a poliamida com 5% de TiO2. As composições estão descritas na 

Tabela 1 e as quantidades foram baseadas na literatura, estipulando uma solução com 20% de 

sólidos e 80% do solvente. 

As soluções preparadas foram espalhadas, através de bastões de vidro com 

espaçamento de aproximadamente 0,3 mm, em placas de vidro, que foram colocadas 

imediatamente em um banho de não-solvente, no caso água, na temperatura ambiente (25 °C), 

observada pela medição realizada em um termômetro, de forma que as placas ficassem 

completamente submersas. 

 

Tabela 1 - Composição das membranas de poliamida e de seus respectivos híbridos. 

Membranas %TiO2 AF (g) PA (g) TiO2 (g) 

PA pura/MgCl2 0 80 20,0 - 

PA/1% TiO2/MgCl2 1 80 19,8 0,2 

PA/3% TiO2/MgCl2 3 80 19,4 0,6 

PA/5% TiO2/MgCl2 5 80 19,0 1,0 
              Fonte: O autor (2021) 

 

A membrana permaneceu no banho até que sua precipitação fosse concluída. Logo 

após, a mesma foi removida das placas, lavada com água destilada e posteriormente, a mesma 

foi submersa em uma mistura de 10% de hexano com 90% de água. As membranas utilizadas 

para realizar o ensaio de medidas de fluxo permaneceram submersas na mistura de água com 

hexano até que efetivamente fosse realizado o ensaio. Enquanto que, as membranas utilizadas 

para as demais caracterizações foram secas à temperatura de 25 °C e umidade relativa de 

50%. O objetivo do armazenamento das membranas para realização das medidas de fluxo foi 

para evitar o colapso dos poros, devido às forças capilares existentes para a secagem em água 

por possuir uma maior tensão superficial.   
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4.3 Caracterizações dos Materiais  

 

4.3.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

O TiO2 na forma de pó branco e todas as membranas na forma de filmes finos foram 

caracterizados qualitativamente por DRX, utilizando-se um equipamento Shimadzu XRD 

6000, com radiação Kα do Cu (λ = 1,541 Å) operando a 40 kV e 30 mA, pertencente ao 

Laboratório de Caracterização de Materiais (LCM) da Unidade Acadêmica de Engenharia de 

Materiais (UAEMa) do Centro de Ciência e Tecnologia - CCT da Universidade Federal de 

Campina Grande (UFCG). As amostras foram submetidas a ângulos do feixe de raios-x, no 

intervalo de 1,5-30°, utilizando a lei de Bragg para obter o cálculo da distância interplanar 

basal (SOUZA SANTOS, 1989).   

 

4.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A morfologia foi realizada no Laboratório de Caracterização de Materiais - LCM da 

UAEMa do CCT da UFCG. As análises de MEV foram obtidas no equipamento SSX 550 

Superscan-Shimadzu. Foram avaliadas a superfície de topo e a seção transversal de todas as 

membranas obtidas. Para análise da seção transversal, as amostras foram fraturadas em 

nitrogênio líquido, para assim evitar sua deformação plástica. As membranas foram recobertas 

com ouro no Metalizador Shimadzu-IC-50, utilizando-se uma tensão de 15 kV e corrente de 4 

mA por um período de 3 minutos.  

 

4.3.3 Ângulo de Contato 

 

A análise do ângulo de contato das membranas foi realizada em um ângulo de contato 

portátil, 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 câmera embutida 

no equipamento, onde posteriormente foi analisada no software. Esta análise foi feita a partir 

da membrana na forma de filme fino plano. O ângulo de contato foi definido como o ângulo 

formado entre a interface sólido/líquido. Os ângulos 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 contínuo da água e do efluente, foi utilizada uma 

célula de filtração perpendicular, conforme apresentada na Figura 8 acoplada a um sistema de 

filtração, que foi utilizado para medir o permeado. As membranas foram submetidas aos testes 

de permeabilidade na pressão de 1,0 bar. As coletas do permeado foram realizadas de 1 em 1 

minuto, por um período total de 1 hora para cada membrana totalizando 60 coletas.  

 

Figura 8 - Sistema de filtração para coleta do permeado. 

 

Fonte: O autor (2021) 

 

A permeabilidade hidráulica está associada à característica intrínseca da membrana. A 

partir dos resultados obtidos foi possível traçar 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 solução de alimentação. O 

fluxo mássico (J) para as membranas com MgCl2 de PA pura e PA com 1, 3 e 5% de TiO2 foi 

determinado através da Equação 1:  

   

𝐽 =
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜 𝑝𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎𝑑𝑜 (𝐿)

Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎 (𝑚2)𝑥 𝑇𝑒𝑚𝑝𝑜 (ℎ)
 

(1) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Otimização no Percentual dos Materiais 

 

As variações realizadas no percentual da fibra de PA (10, 15, 20 e 25%) e do AF (90, 85, 80 

e 75%), sob agitação constante, um tempo de reação pré-determinado de 24 h e aquecimento 

de 50 °C podem ser visualizadas na Figura 9. E nessas mesmas condições, sem aquecimento, 

podemos observar as fotos na Figura 10.  

 

Figura 9 - Fotos das membranas obtidas sob agitação 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 não foi possível obter as membranas, 

devido à fibra sintética de PA, já ter passado por um histórico térmico na etapa de sua 

obtenção na indústria, e quando ocorreu à solubilização da PA com o AF, independente das 

variações nos seus percentuais ocorreu diminuições das suas viscosidades, provavelmente 

devido ao aquecimento, impossibilitando a formação 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 agitação 

constante e no tempo de reação pré-determinado de 24 h, acarretaram em defeitos visuais na 

superfície destas membranas. Enquanto que, a foto da membrana com o percentual de 

(a) (b) 

(c) (d) 
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20%PA/80%AF sem aquecimento (Figura 10) foi observado pela análise visual praticamente 

à ausência de defeitos, sendo a composição escolhida para a obtenção dos híbridos. A Figura 

11 ilustra as etapas de preparação da solução e a obtenção da membrana com 20%PA/80%AF 

até a sua secagem total em temperatura ambiente. 

 

Figura 10 - Fotos das membranas obtidas sob agitação e sem aquecimento, 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) 

 

 
Figura 11 - Fotos da membrana com 20%PA/80%AF, sob agitação e sem aquecimento: (a) preparação, 

(b) precipitação, (c) retirada e (d) secagem na temperatura de 33,7 ºC e umidade do ar de 50%. 

  

(a) (b) 

(c) (d) 

(b) (a) 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Diante do exposto, a composição de 20%PA/80%AF (Figura 10 (c) e Figura 11) foi 

escolhida para a preparação da membrana de PA pura e das membranas híbridas, adicionando 

10% de MgCl2 e 1, 3, 5% em peso de TiO2 na preparação das soluções. A escolha de 10% de 

MgCl2 foi baseada na literatura de Medeiros (2014). Além disso, a introdução do MgCl2 e do 

TiO2 foi para atuarem como agente porogênico na formação de poros. As composições foram 

descritas na Tabela 1 da metodologia do trabalho.  

A Figura 12 apresenta a preparação das soluções, para obtenção das membranas. E a 

Figura 13 ilustra as fotos das membranas de PA pura/MgCl2 e híbridas de PA/1% 

TiO2/MgCl2, PA/3% TiO2/MgCl2 e PA/5% TiO2/MgCl2.  

 
Figura 12 - Fotos da preparação das soluções das membranas, sob agitação por 24 horas: (a) PA 

pura/MgCl2, (b) PA/1% TiO2/MgCl2, (c) PA/3% TiO2/MgCl2 e (d) PA/5% TiO2/MgCl2. 

  

  

Fonte: O autor (2021) 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 13 - Fotos das membranas polimérica e híbridas: (a) PA pura/MgCl2, (b) PA/1% TiO2/MgCl2, (c) 

PA/3% TiO2/MgCl2 e (d) PA/5% TiO2/MgCl2. 

  

  
Fonte: O autor (2021) 

Na Figura 13, foi possível observar a obtenção das membranas praticamente sem 

defeitos, além disso, na foto da membrana de PA pura/MgCl2, Figura 13 (a), foi visto um 

aspecto mais opaco. Enquanto que, nas fotos das membranas de PA/1%TiO2/MgCl2, PA/3% 

TiO2/MgCl2 e PA/5% TiO2/MgCl2, Figuras 13 (b), (c) e (d), respectivamente, foi visualizado 

um aspecto branco leitoso, e esse aspecto mais esbranquiçado ficou mais evidente com o 

aumento do percentual de TiO2, por se tratar de um composto inorgânico de cor branca. 

 

5.2 Caracterização do TiO2 

 

5.2.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

Por difração de raios-X, foi possível 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 características do TiO2 foram anatase e rutilo. Os 

picos de difração característicos da fase anatase do TiO2 são 2θ = 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 padrão DRX, foram 

visualizados picos característicos da fase rutílica TiO2 a 2θ = 37,8 °; 44,5 °; 55,5 °; 64.8 ° e 

planos cristalinos (101), (210), (211) e (310), respectivamente (SOLTANI e ENTEZARI, 

(a) (b) 

(c) (d) 
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2013). Portanto, as amostras prevaleceram na fase anatase, confirmando que o material 

utilizado como fonte de TiO2 foi o Degussa P25, que consiste de 70% de anatase e 30% de 

rutilo (GALDINO et al., 2014). 

 

Figura 14 - Difratograma DRX do TiO2. 
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Fonte: O autor (2021) 

 

4.3 Caracterização das Membranas   

 

5.3.1 Difração de Raios-X (DRX) 

 

A Figura 15 apresenta os difratogramas de DRX das membranas com MgCl2 de 

poliamida pura e de seus respectivos híbridos com 1, 3 e 5% de TiO2. Nos difratogramas das 

membranas, pode-se notar a presença de dois picos de maior intensidade cujos valores são 

aproximadamente de 2θ=21° (α1) e 2θ=24° (α2), referente aos planos cristalinos em (200) e 

(002)/(202), respectivamente, para todas as composições dos híbridos preparados com 

poliamida. A aparência de ambos os picos se deve à formação da fase cristalina característica 

das poliamidas, denominadas fases α1 e α2. 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 reflexão em todos os 

difratogramas em torno de 2θ =14°, que corresponde à fase γ do polímero, podendo estar 

relacionado à recristalização da poliamida como resultado do processo de dissolução no ácido 

fórmico, além disso, por se tratar de um resíduo industrial, a fibra de poliamida também já 

passou por um histórico térmico. Verificou-se que com a adição de 3% e 5% em peso de TiO2 
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na PA, ocorreu a deflexão do pico referente a fase γ da PA, com o aumento no percentual de 

dióxido de titânio a precipitação da membrana aconteceu de forma mais rápida, como a fase γ 

na poliamida  é menos estável, é possível que tenha se convertido parcialmente na fase 

cristalina α. Além disso, foi constatado um pico discreto em aproximadamente 2θ=38° na 

membrana híbrida com 1% de TiO2, referente ao plano cristalino (101) da fase rutílica do 

TiO2. Nas composições com 3 e 5% em peso de TiO2 foi notada a ausência de bandas 

características do dióxido de titânio. De maneira geral, analisando as membranas de PA pura e 

seus híbridos, foi possível observar que a fase cristalina predominante é a alpha (α). 

 

Figura 15 - DRX das membranas de PA pura/MgCl2 e híbridas: PA/1% TiO2/MgCl2, PA/3% TiO2/MgCl2 e 

PA/5% TiO2/MgCl2. 
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Fonte: O autor (2021) 

 

5.3.2 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A Figura 16 e 17 apresentam as fotomicrografias obtidas por MEV da superfície de 

topo e seção transversal das membranas de PA pura/MgCl2, PA/1%TiO2/MgCl2, 

PA/3%TiO2/MgCl2 e PA/5% TiO2/MgCl2. As imagens foram obtidas com um aumento na 

superfície de topo de 500 vezes, enquanto que na seção transversal foram obtidas com um 

aumento de 300 vezes. Por meio das fotomicrografias da superfície, pode-se verificar que a 

membrana de PA pura, Figura 16 (a), apresenta uma estrutura densa com o aumento utilizado. 

É possível verificar que as membranas de PA com 1, 3 e 5% de TiO2, Figuras (b), (c) e (d), 

apresentam uma estrutura porosa com poros de formato esférico e alongados, com 

distribuição uniforme e tamanho variados. As membranas apresentam partículas brancas 
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presentes na superfície de topo que pode está relacionada à nanopartículas de TiO2, porém tal 

afirmação só pode ser comprovada por meio da análise qualitativa por espectroscopia por 

dispersão de energia (EDS) com o intuito de identificá-las. 

 

Figura 16 - MEV da superfície de topo das membranas polimérica e híbridas: (a) PA pura/MgCl2, (b) PA/1% 

TiO2/MgCl2, (c) PA/3% TiO2/MgCl2 e (d) PA/5% TiO2/MgCl2. 

  

  

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 seção transversal, ainda é possível observar uma variação 

no tamanho dos poros ao longo de sua espessura, com poros de formatos esféricos e colunares 

distribuídos de maneira uniforme. Dessa diferença de morfologia na seção 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 solubilização para a obtenção da membrana de PA 

pura, ocorreram interações específicas entre estes compostos orgânicos polares por 

apresentarem semelhança química e estrutural, facilitando a dissolução da PA no AF à 

temperatura ambiente. Na etapa de exposição da membrana antes da precipitação, iniciou-se a 

evaporação do solvente volátil, favorecendo o aumento da concentração da PA na superfície 

da membrana. Esta característica também foi verificada por Cheng et al. (2006) e Lin et al. 

(2006).  

(a) (b) 

(c) (d) 
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Na etapa da troca do solvente (AF) pelo não-solvente (água), é importante destacar 

que a membrana de PA pura, levou um tempo mais prolongado para a sua precipitação 

completa, se comparado com a obtenção das membranas híbridas com 1, 3 e 5% de TiO2. Esta 

precipitação mais lenta influenciou diretamente na obtenção de uma estrutura de células mais 

fechada, com poros muito pequenos ou pouca quantidade destes presentes na superfície de 

topo. Este resultado está de acordo com o reportado por Leite et al. (2010), Kong et al. (2011) 

e Ma et al. (2012).  

A redução dos movimentos segmentais da PA provocou formação de uma barreira, 

impedindo a difusão do solvente e não-solvente por este caminho, permitindo que esta troca e 

precipitação da membrana ocorresse preferencialmente e de forma mais rápida, pelas laterais 

e pela parte inferior da membrana. Portanto, este processo resultou na formação de uma 

estrutura com poros interconectados de formato esférico e bem distribuídos provenientes da 

camada porosa, mostrada ao longo de sua seção transversal. Este efeito também foi reportado 

por Medeiros et al. (2017a). 

 

Figura 17 - MEV da seção transversal das membranas polimérica e híbridas: (a) PA pura/MgCl2, (b) PA/1% 

TiO2/MgCl2, (c) PA/3% TiO2/MgCl2 e (d) PA/5% TiO2/MgCl2. 

  

  

Fonte: O autor (2021) 

 

A adição de 1, 3 e 5% em peso de TiO2 na membrana de PA (Figura 16) provocou 

uma modificação morfológica na sua superfície, apresentando uma estrutura com poros mais 

abertos e em maior quantidade. Além disso, a adição de partículas de TiO2 favoreceu a 

(a) (b) 

(c) (d) 
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obtenção de membranas microporosas e sua aplicação em processos de microfiltração. A 

adição de partículas de TiO2 em membranas também foi mencionada por Tayefeh et al. 

(2015), Dinari e Haghighi (2017) e Zarshenas et al. (2020).     

Para todas as seções transversais (Figura 16), observou-se a formação de macrovazios 

com o formato de fingers. Porém, esses poros permaneceram internamente interconectados, 

podendo ser atribuídos à presença de um maior volume de gases aprisionados na solução 

polimérica. Este comportamento foi verificado no interior da camada porosa, e ocorreu 

provavelmente em virtude de uma precipitação mais lenta na obtenção destas membranas. 

Este fato também foi retratado por Leite et al. (2012), que realizaram um estudo morfológico 

sobre a PA, constatando que a diminuição da resistência mecânica da membrana está 

associada com a presença de estruturas esponjosas e regiões que tenham macrovazios. 

  

5.3.3 Ângulo de Contato 

 

A interação entre o líquido e o sólido faz com que o ângulo de contato seja o método 

mais utilizado para medir tensão superficial de sólidos e também avaliar a molhabilidade da 

superfície, o que depende da composição química da superfície, da rugosidade e da 

porosidade.  O teste de ângulo de contato baseou-se na observação do ângulo formado entre o 

plano adjacente à gota da água e a superfície das membranas de PA pura e seus híbridos com 

1, 3 e 5% em peso de TiO2, permitindo avaliar as características da superfície da membrana 

no líquido utilizado. Após determinar visualmente o ângulo formado, classificou-se a 

superfície das membranas, de acordo com Yuan e Lee (2013). Os resultados obtidos para os 

ângulos de contato podem ser observados nas Figuras 12 e 13. 

A Figura 18 ilustra as variações dos ângulos de contato das membranas com MgCl2 de 

PA pura e híbridas com 1, 3 e 5% em peso de TiO2 ao longo de 300s em relação à superfície 

da membrana. O comportamento do ângulo de contato (θ) pode ocorrer para diferentes 

situações de molhabilidade de uma superfície: para θ = 0°, a superfície é totalmente 

hidrofílica, o líquido se espalha indefinidamente sobre o sólido, ou seja, o molhamento é total; 

para 0° <θ<90°, a superfície é hidrofílica, há o molhamento e o líquido se espalha 

espontaneamente; para 90°<θ <180°, a superfície é hidrofóbica, o líquido não molha o sólido; 

para θ =180°, a superfície é muito hidrofóbica, o líquido não apresenta molhabilidade de 

acordo com Medeiros et al. (2017b), Bastos (2010) e Luz et al. (2008). 
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Figura 18 - Ângulo de contato das membranas de PA pura/MgCl2 e híbridas: PA/1% TiO2/MgCl2, 

PA/3% TiO2/MgCl2 e PA/5% TiO2/MgCl2. 
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Fonte: O autor (2021) 

 

Analisando a Figura 18, verificou-se que o ângulo de contato com água sobre a 

superfície da membrana diminui com a adição de TiO2. O ângulo de contato médio da 

membrana de PA pura foi de 46,91° e foi ligeiramente reduzido para 30,81°, após a adição de 

5% de nanopartículas de TiO2. A adição de TiO2 torna a área superficial da membrana mais 

porosa, como visto nas fotomicrografias, facilitando a absorção de água e, consequentemente, 

aumentando a propriedade hidrofílica da membrana que é umas das características mais 

importantes para uma membrana de microfiltração.  

Para confirmar a maior hidrofilicidade dos híbridos, o ângulo dinâmico foi avaliado. A 

medição do ângulo de contato foi determinada a cada 10 segundos. A Figura 19 ilustra os 

valores dos ângulos de contato e as imagens com água nos tempos de 10s, 100s, 200s e 300s 

coletados nas membranas durante o teste. A primeira medida do ângulo de contato com a água 

destilada é em 10s, quando mede o grau de hidrofilicidade das membranas, enquanto os 

tempos subsequentes de 100s, 200s e 300s foram realizados para confirmar esta propriedade 

de absorção de água, devido às características intrínsecas e individuais de cada material 

(poliamida, TiO2 e sal inorgânico). As membranas apresentaram superfície hidrofílica, tendo 

em vista que todos os ângulos estão no intervalo: 0°≤θ<90°.  
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Figura 19 - Ângulo de contato das membranas de PA pura/MgCl2 e híbridas: PA/1% TiO2/MgCl2, 

PA/3% TiO2/MgCl2 e PA/5% TiO2/MgCl2; nos tempos: a)10s; b)100s; c)200s; d)300s. 

 

 

 

 
Fonte: O autor (2021) 

 

De maneira geral, apesar da hidrofilicidade da membrana de PA pura com MgCl2, a 

adição de TiO2, aumentou a hidrifilicidade na superfície das membranas híbridas, sendo maior 

para a membrana que contém 5% em peso TiO2 que apresentou ângulos de contato mais 

baixos. O mesmo comportamento foi observado por Kusworo et al. (2020) que avaliou 

membranas híbridas de polisulfona/TiO2; por Bergamasco et al. (2019) que modificaram a 

superfície de uma membrana de poliamida comercial com nanopartículas de TiO2; e por 

Kedchaikulrat et al. (2020) que avaliou o efeito de aditivos coloidais de TiO2 na formação de 

membranas de poliamida e híbridas.  

 

5.3.4 Medidas de Fluxo 

 

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

membranas de PA pura e PA com 1, 3 e 5% em peso de TiO2 a uma pressão de 1,0 bar. De 

(a) (b) (c) (d) 

PA/MgCl2 

PA/1%TiO2/MgCl2 
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um modo geral, para os processos que utilizam o gradiente de pressão como força motriz, o 

fluxo de permeado é diretamente proporcional ao próprio gradiente de pressão que é de 1,0 

bar. Além disso, nesses processos a maior contribuição está relacionada à parcela convectiva, 

representando a quantidade de soluto que atravessa a membrana (por unidade de área e de 

tempo) devido ao fluxo do próprio solvente que é a água.  

 

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

TiO2, na pressão de 1,0 bar. 
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De maneira geral, o fluxo de água destilada para as membranas com MgCl2 de 

PA/TiO2 foi superior ao fluxo obtido pela membrana de PA pura, confirmando o aumento no 

tamanho dos poros da superfície dos híbridos, visualizado também por MEV, e além disso, o 

TiO2 por ser um material hidrofílico facilitou o aumento na absorção de água pelas 

membranas híbridas. As análises de ângulo de contato, também corroboraram com esses 

resultados, pois de maneira geral o aumento na hidrofilicidade da superfície das membranas 

híbridas proporcionou um aumento na permeação e fluxo dessas membranas se comparado 

com a membrana de poliamida pura.   

As medições de fluxo do permeado com água destilada para todas as membranas 

evidenciam um aumento do fluxo com o tempo. Normalmente o esperado seria a diminuição 

do fluxo e, após um tempo a estabilidade deste, devido a uma compactação mecânica 

promovida pela pressão aplicada ou a um possível inchaço nas membranas, entretanto, a 

explicação para tal fenômeno seria devido ao aumento gradativo na temperatura da água, que 
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chegou a uma temperatura em torno de 57 °C no sistema de filtração, 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 água dessas membranas. 
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6 CONCLUSÕES 

  

 Diante dos resultados apresentados, conclui-se que foi possível obter membranas 

poliméricas pela técnica de inversão de fases, dando uma aplicação as fibras de poliamida 

descartadas pela indústria. Os percentuais dos constituintes e a temperatura de operação 

utilizada na obtenção das soluções poliméricas influenciaram diretamente na formação das 

membranas, sendo que as variações de 20%PA, 80%AF e a temperatura ambiente foram as 

mais adequadas. Por meio dos difratogramas, pôde-se perceber que as fases cristalinas 

características do TiO2 foram anatase e rutilo, prevalecendo a anatase como a majoritária. 

Para o DRX das membranas de PA e de seus híbridos, ficou evidenciado picos em 21° e 24° 

característicos da poliamida, referentes às fases cristalinas α1 e α2, respectivamente. As 

fotomicrografias de MEV indicaram uma morfologia assimétrica com a formação de uma pele 

filtrante e um suporte poroso ao longo de suas seções transversais. A introdução de 1, 3 e 5% 

de TiO2 na matriz polimérica resultou em um aumento da quantidade e distribuição dos poros, 

e este aumento foi diretamente proporcional ao percentual da carga inorgânica. As medidas do 

ângulo de contato, bem como a determinação da permeabilidade, demonstraram que a 

hidrofilicidade da membrana aumentou com a adição de TiO2 na matriz polimérica. Portanto, 

ficou constatado que estas membranas híbridas podem ser direcionadas para o tratamento de 

águas e efluentes, utilizando como princípio os processos de microfiltração. 
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