
 

 

 

 

 

 

 

 

UNIVERSIDADE ESTADUAL DA PARAÍBA 

CAMPUS I - CAMPINA GRANDE 

PRÓ-REITORIA DE PÓS-GRADUAÇÃO E PESQUISA 

PROGRAMA DE PÓS GRADUAÇÃO EM CIÊNCIAS E TECNOLOGIA 

AMBIENTAL 

MESTRADO EM CIÊNCIAS E TECNOLOGIA AMBIENTAL 

 

 

 

 

 

 

 

 

JOSÉ EVERTON SOARES DE SOUZA 

 
 

 

 

 

UTILIZAÇÃO DE RESÍDUO INDUSTRIAL DE POLIAMIDA PARA OBTENÇÃO 

DE MEMBRANAS APLICADAS NO TRATAMENTO DE EMULSÕES OLEOSAS 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAMPINA GRANDE - PB 

FEVEREIRO/2022 



 

JOSÉ EVERTON SOARES DE SOUZA 

 

 

 

UTILIZAÇÃO DE RESÍDUO INDUSTRIAL DE POLIAMIDA PARA OBTENÇÃO 

DE MEMBRANAS APLICADAS NO TRATAMENTO DE EMULSÕES OLEOSAS 

 

  

 

 

 

 

Dissertação apresentado ao Programa de Pós-

Graduação em Ciência e Tecnologia Ambiental 

(PPGCTA), da Universidade Estadual da 

Paraíba, como requisito parcial para obtenção 

do título de Mestre em Ciência e Tecnologia 

Ambiental. 

 

Linha de pesquisa: Tecnologias de Tratamento 

de Água e de Resíduos. 

 

 

 

 

 

Orientadora: Profa. Dra. Keila Machado de Medeiros 

Coorientador: Prof. Dr. Carlos Antônio Pereira de Lima 

 

 

 

 

CAMPINA GRANDE - PB 

FEVEREIRO/2022 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

JOSÉ EVERTON SOARES DE SOUZA  

 

UTILIZAÇÃO DE POLIAMIDA ORIUNDA DE RESÍDUO INDUSTRIAL PARA 

OBTENÇÃO DE MEMBRANAS UTILIZADAS NO TRATAMENTO DE EMULSÕES 

OLEOSAS. 

 

Dissertação apresentado ao Programa de Pós-

Graduação em Ciência e Tecnologia Ambiental 

(PPGCTA), da Universidade Estadual da 

Paraíba, como requisito parcial para obtenção 

do título de Mestre em Ciência e Tecnologia 

Ambiental. 

 

Linha de pesquisa: Tecnologias de Tratamento 

de Água e de Resíduos. 

. 

 

Aprovado em: 02/02/2022 

 

 
_____________________ ________________________ 

Profa. Dra. Keila Machado de Medeiros (Orientadora) 

Universidade Federal do Recôncavo da Bahia (UFRB) 

 

  
Prof. Dr. Carlos Antônio Pereira de Lima (Coorientador) 

Universidade Estadual da Paraíba (UEPB) 

 
____________________________ _________________ 

Prof. Dr. Fernando Fernandes Vieira 

Universidade Estadual da Paraíba (UEPB)  

 

 
Prof. Dr. Marcello Maia Almeida 

Universidade Estadual da Paraíba (UEPB) 

 

  
_____________________________________________ 

Prof. Dr. Joyce Batista Azevedo 

Universidade Federal do Recôncavo da Bahia (UFRB) 



 

RESUMO 

 

A necessidade de aplicação de tecnologias mais limpas para o tratamento de efluentes é 

fundamental para minimizar os impactos causados ao meio ambiente e a recuperação dos 

recursos hídricos. Dentre essas tecnologias, a tecnologia de membrana se destaca por 

apresentar vantagens como economia de energia, facilidade de operação, substituição de 

processos convencionais e flexibilidade no projeto de sistemas e no desenvolvimento de 

processos híbridos. Membranas microporosas foram obtidas a partir de resíduos de poliamida 

66 (PA66) pura dissolvidas em ácido fórmico (AF) e híbridas com adição de 1, 3 e 5% em 

peso de óxido de zinco (ZnO), ambas introduzindo sal cloreto de potássio (KCl) por meio da 

técnica de inversão de fases pelo método imersão-precipitação. As membranas foram 

caracterizadas por microscopia de força atômica (MFA), absorção de água, porosidade, raio 

médio de poros (RMP), ângulo de contato (AC), microscopia óptica (MO), permeação a vapor 

d’água, medidas de fluxo de água, teste de separação das emulsões oleosas, cor, turbidez e 

rendimento. Os resultados da MFA indicaram que todos os parâmetros de rugosidade das 

membranas híbridas foram superiores aos da membrana pura. A permeação a vapor d’água 

das membranas híbridas foi inferior do que a de PA66 pura, devido o ZnO ter agido como 

barreiras físicas, atuando como agente nucleante, impedindo a passagem do vapor. A adição 

do ZnO potencializou as propriedades de fluxo e permeabilidade das membranas híbridas, 

bem como apresentou resultados significativos para remoção das gotículas de óleo presentes 

nas emulsões oleosas, sendo justificados pelos resultados positivos do ângulo de contato, 

porosidade, absorção de água, diminuição dos raios médios dos poros, salientando que a 

membrana PA66/3%ZnO foi a que apresentou os melhores resultados. As análises físico-

químicas de cor e turbidez das emulsões oleosas apresentaram resultados acima de 95%. As 

membranas testadas na separação de óleo das emulsões, nas concentrações (50, 100 e 200 

mg.L-1), obtiveram uma redução significativa de óleo no permeado, principalmente as 

membranas híbridas com remoções acima de 95%, atendendo ao limite máximo de 20 mg.L-1 

permitido por lei. Além disso, é importante destacar, que pelos excelentes resultados obtidos, 

utilizando um resíduo industrial, a importância do aproveitamento desse descarte para a 

obtenção de membranas para microfiltração, confirmando ser uma tecnologia viável e 

sustentável se comparados com outros processos de tratamento de efluentes. 

 

Palavras-chaves: Resíduo de poliamida 66. Membranas híbridas. Inversão de fases. 

Tratamento de efluentes oleosos. 



 

ABSTRACT 

 

The need to apply cleaner technologies for the treatment of effluents is essential to minimize 

the impacts caused to the environment and the recovery of water resources. Among these 

technologies, membrane technology stands out for presenting advantages such as energy 

savings, ease of operation, replacement of conventional processes, and flexibility in system 

design and in the development of hybrid processes. Microporous membranes were obtained 

from pure polyamide 66 (PA66) waste dissolved in formic acid (FA) and hybrids with the 

addition of 1, 3 and 5% by weight of zinc oxide (ZnO), both by introducing potassium 

chloride salt (KCl) through the phase inversion technique by the immersion-precipitation 

method. The membranes were characterized by atomic force microscopy (AFM), water 

absorption, porosity, mean pore radius (MPR), contact angle (CA), optical microscopy (OM), 

water vapor permeation, water flow measurements, oil emulsion separation test, color, 

turbidity, and yield. The MFA results indicated that all roughness parameters of the hybrid 

membranes were higher than those of the pure membrane. The water vapor permeation of the 

hybrid membranes was lower than that of the pure PA66, due to ZnO acting as physical 

barriers, acting as a nucleating agent, preventing vapor passage. The addition of ZnO 

increased the flow and permeability properties of the hybrid membranes, as well as showed 

significant results for the removal of oil droplets present in oil emulsions, justified by the 

positive results of contact angle, porosity, water absorption, decrease in the average pore radii, 

highlighting that the PA66/3%ZnO membrane showed the best results. The physicochemical 

analysis of color and turbidity of the oil emulsions showed results above 95%. The 

membranes tested for separation of oil from emulsions, at concentrations (50, 100 and 200 

mg.L-1), obtained a significant reduction of oil in the permeate, especially the hybrid 

membranes with removals above 95%, meeting the maximum limit of 20 mg.L-1 allowed by 

law. Furthermore, it is important to emphasize that due to the excellent results obtained using 

an industrial waste, the importance of using this waste to obtain membranes for 

microfiltration, confirming that it is a viable and sustainable technology when compared with 

other wastewater treatment processes. 

 

Keywords: Polyamide 66 waste. Hybrid membranes. Phase inversion. Treatment of oily 

emulsions.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

O crescimento da demanda de água vem aumentando em todo o mundo, seja para 

abastecimento humano, irrigação, processos industriais, geração de energia elétrica ou 

qualquer outro tipo de uso que água possa vira ter. Esse crescimento tem por consequência, a 

necessidade de tratamento da água tanto para o seu reuso quanto para o descarte de forma 

adequada. O descarte inapropriado de efluentes no meio ambiente causa preocupação pública, 

além de possíveis sanções legais, conforme legislação vigente (ARAÚJO et al., 2016).  

Uma parcela desses efluentes está contaminada por óleo e o seu descarte só é 

permitido depois que estiver de acordo com a concentração máxima autorizada, e que 

depende da legislação de cada país. No Brasil, os padrões de lançamento de efluentes são 

definidos pela Resolução n° 430, do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, que 

determina que óleos e graxas de origem mineral, só poderão ser descartados no meio ambiente 

quando apresentar uma concentração máxima de 20 mg. L-1 (CONAMA, 2011). 

Os processos unitários de separação mais utilizados para tratamento de águas e 

efluentes são: triagem, decantação, coagulação, floculação, filtração, troca iônica, adsorção, 

tratamento biológico, desinfecção, oxidação, precipitação química e separações por 

membranas (HENDRICKS, 2011). Os tratamentos de efluentes utilizando os processos 

convencionais tem custo elevado e consome muita energia. Portanto, se faz necessário 

pesquisas para purificar a água utilizando menos energia e, minimizando o impacto ambiental. 

Neste cenário, destacam-se os processos de separação por membranas (PSM), pois 

apresentam economia de energia, é uma tecnologia limpa, de fácil operação, substitui os 

processos convencionais, recupera produtos de alto valor agregado, apresenta flexibilidade no 

projeto de sistemas e no desenvolvimento de processos híbridos (NATH, 2017). 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 NOBREGA, 2006). 

A utilização dos PSM depende de sua área de aplicação como nas indústrias químicas, 

farmacêuticas, tratamento de águas e efluentes, medicina, entre outras. Os processos que 

utilizam membranas variam de: microfiltração, ultrafiltração, osmose inversa, diálise, 

eletrodiálise, permeação de gases e pervaporação (BAKER, 2004; SINGH, 2006). As 

membranas de microfiltração mostram-se como uma solução eficaz para o tratamento de 

efluentes industriais e águas residuárias, devido ao tamanho de seus poros que normalmente 

varia de 0,1 a 10 µm (BASILE, CASSANO e RASTOGI, 2015). 
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 As membranas comerciais são preparadas a partir de duas classes distintas os 

polímeros que são os orgânicos, e os inorgânicos à base de metal, vidro ou materiais 

cerâmicos. Normalmente, as membranas de natureza orgânica são mais utilizadas por 

apresentarem menor custo de produção que as inorgânicas, oferecendo perspectivas de 

crescimento em termos mercadológicos (MULDER, 1996; ANADÃO, 2010). 

A técnica de inversão de fases se apresenta como uma das técnicas mais utilizadas e 

versáteis para produção de membranas poliméricas assimétricas como as poliamidas 

(SHABAN et al., 2015; FATHOLLAH, 2014). Basicamente, na inversão de fases, o polímero 

é modificado, do estado de solução para o sólido. Este método permite uma grande variação 

morfológica, a depender do solvente e do não solvente utilizado (KAUSAR, 2017). 

As membranas mais utilizadas são produzidas a partir de polímeros sintéticos como as 

poliamidas, polietersulfona, poliacrilonitrila, polisulfonas, entre outros (GEBRESLASE, 

BOUSQUET e BOUYER, 2018). As poliamidas são utilizadas porque exibem excelente 

desempenho, com um alto fluxo na rejeição de sal e estabilidade aprimorada em uma ampla 

faixa de pH e temperatura, resistência anti-incrustante, efeito antibacteriano, bons resultados 

entre permeabilidade à água e seletividade de solutos (LI et al., 2014; LAU et al., 2015).  

As membranas híbridas tem capacidade de combinar os componentes inorgânicos e 

orgânicos durante a formação ou polimerização da membrana, oferecendo vantagens em 

relação ao tratamento de águas e efluentes (GOHIL e RAY, 2017). A adição de nanopartículas 

inorgânicas como a argila (MEDEIROS et al., 2017; FERREIRA et al., 2019), óxido de zinco 

(ZnO) (PONNAMMA et al., 2019), entre outros, em soluções poliméricas para obter 

membranas híbridas é uma alternativa para a melhoria de propriedades físico-químicas, além 

de apresentar bom desempenho em diferentes processos de separação e na dessalinização de 

águas salobras e salinas (ESFAHANI, 2018).  

 Até o presente momento não foram identificados outros estudos com a utilização de 

resíduos industriais para produção de membranas poliméricas. Os resíduos provenientes da 

fiação de fibras sintéticas de poliamida, quando utilizados em tecidos, na maioria das vezes 

são reutilizados no seu próprio processo produtivo, mas se descartado no meio ambiente, o 

seu tempo de decomposição é em torno de 30 anos (ANNIS, 2012; KIRSTEIN, 2013; 

WARDMAN, 2018). Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo utilizar resíduos 

industriais de fibras sintéticas de poliamida para a obtenção de membranas microfiltrantes de 

compostos orgânico/inorgânico por meio da técnica de inversão de fases, com características 

adequadas para o tratamento de emulsões oleosas. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

 

Utilizar resíduos de fibras sintéticas de poliamida para obter membranas poliméricas e 

híbridas, através da técnica de inversão de fases, visando sua aplicação no tratamento de 

emulsões oleosas. 

  

2.2 Objetivos Específicos 

 

• Produzir membrana de poliamida com a introdução do sal cloreto de potássio;  

• Obter membranas híbridas pela adição do óxido de zinco com as concentrações de 1, 3 

e 5%, bem como estudar o efeito causado na viscosidade e morfologia das 

membranas; 

• Avaliar a permeabilidade das membranas obtidas em escala de bancada, através do 

fluxo permeado da água e do efluente; 

• Analisar a eficiência das membranas obtidas, através da separação do óleo presente 

nas emulsões oleosas. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Efluentes Oleosos 

       

Grandes quantidades de efluentes na forma de emulsão óleo em água (O/A) são 

produzidas por várias atividades, como refinarias de petróleo, plantas petroquímicas, 

derramamento de óleo cru no mar e águas residuais produzidas por óleo de cozinha residual 

(SULYMAN et al., 2018; CUI et al., 2021). 

A concentração de óleo em águas residuais pode variar amplamente dependendo de 

sua fonte. Por exemplo, o conteúdo de óleo e graxa em águas residuais domésticas está entre 

50–100 mg.L-1. A maior fonte de emulsão oleosa é gerada durante os processos de extração e 

exploração de petróleo e essas águas residuais contêm altas concentrações de óleo (4000 a 

6000 mg.L-1). Além disso, a concentração de óleo em águas residuais produzidas na indústria 

de processamento de metal (por exemplo, fluidos de lubrificação, óleos de corte, óleos de 

moagem e óleos refrigerantes) está na faixa de 100-5000 mg.L-1. Outro processo para a 

produção de águas residuais oleosas está relacionado à indústria de processamento de 

alimentos, laticínios, matadouros e aves. Além disso, a concentração de óleo e graxa nas 

águas residuais produzidas por embalagens de alimentos é de cerca de 1000 mg.L-1 (LIANG E 

HOSSEIN, 2021). 

 

3.1.1 Emulsões Oleosas 

 

Emulsões são sistemas dispersos que consiste na mistura de dois líquidos imiscíveis. 

Emulsões oleosas consistem em óleo, água e um emulsificante. Se a fase dispersa é óleo e a 

fase contínua é água, o sistema é referido como uma emulsão óleo/água (O/A), enquanto que 

se a fase dispersa é água e a fase contínua é óleo, o sistema é referido como emulsão 

água/óleo (A/O). Uma classe especial é onde a fase dispersa é um óleo polar e a fase contínua 

é óleo e vice-versa é referido como uma emulsão óleo/óleo (O/O) (CALDERON, SCHMITT e 

BIBETTE, 2007). As emulsões apresentam características diferenciadas de acordo com o seu 

tamanho, que podem ser observadas no Quadro 1. 

As emulsões são termodinamicamente instáveis, devido à elevada energia livre (tensão 

interfacial) existente entre as duas fases, uma vez que a energia livre da formação é positiva, 

isso quer dizer que não se formam de maneira espontânea, sendo necessária a utilização de 

um emulsificante (PEREIRA e ROJAS, 2015), além disso, possuem estabilidade cinética 

(resistência a mudanças físicas), que é perdida após um período de tempo. A estabilização 
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pode ser alcançada mecanicamente ou pela adição de agentes físico-químicos (CASTELI et 

al., 2008; FRANGE e GARCIA, 2009). 

 

Quadro 1: Características das emulsões. 

Tipo de emulsão Características 

 

Macroemulsões 

(O/A e A/O) 

Geralmente têm uma faixa de tamanho de 0,1 a 5 μm com uma média de 1 a 

2 μm. Estes sistemas são geralmente opacos ou leitosos, devido ao grande 

tamanho das gotículas e a diferença significativa no índice de refração entre 

as fases de óleo e água. 

 

Nanoemulsões 

Geralmente têm uma faixa de tamanho de 20 a 100 nm. Elas podem ser 

transparentes, translúcida ou opaca, dependendo do tamanho da gota, a 

diferença do índice de refração entre as duas fases e a fração de volume da 

fase dispersa. 

 

Emulsões duplas e 

múltiplas 

São emulsões de emulsões, A/O/A e sistemas O/A/O. Eles geralmente são 

preparados usando um processo de duas etapas. Por exemplo, uma emulsão 

múltipla de A/O/A é preparada através da formação de emulsão A/O, que é 

então emulsionado em água para formar a emulsão múltipla final. 

Emulsões mistas 
São sistemas constituídos por duas gotículas dispersas diferentes que não se 

misturam em um meio contínuo. 

 Emulsões 

micelares ou 

microemulsões  

Emulsões micelares ou microemulsões: geralmente têm o tamanho variando 

de 5 a 50 nm. Eles são termodinamicamente estáveis e também podem ser 

descritas como micelas inchadas ou sistemas micelares. 

Fonte: Adaptado de TADROS, 2016. 

 

Grandes volumes de água contaminada por óleo emulsionado precisam ser tratados 

para o descarte seguro ou reutilização eficiente. Entre as tecnologias capazes de remover o 

óleo disperso em gotículas de tamanho menor (<15 µm), os processos por membrana ocupam 

um nicho único, onde o desempenho e a produtividade necessários de separação podem ser 

alcançados a um custo relativamente baixo (TUMMONS et al., 2020). 

A homogeneização ou emulsificação é um processo mecânico relativamente simples 

de dispersar pequenas gotas de um fluido em outro. O método convencional de emulsificação 

envolve bombear os dois fluidos juntos em um campo de alto cisalhamento ou turbulento. 

Estes são tipicamente preparados passando uma emulsão de óleo em água e através de um 

homogeneizador, conforme visualizado na Figura 1 (LOBO, SVEREIKA e NAIR, 2002). 
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Figura 1: Diagrama esquemático de um homogeneizador mecânico. 

 

Fonte: Adaptada de MONDAL e MANDAL, 2019. 

 

Vários fatores influenciam na estabilidade das emulsões, incluindo viscosidade, 

tamanho da gota, razão volumar da fase, temperatura, pH, envelhecimento da emulsão, tipo 

do emulsificante presente, diferença de densidade e agitação. A instabilidade termodinâmica 

de uma emulsão é regida pela variação do tamanho das partículas dispersas, ou seja, à medida 

que a fase dispersa tenta se aglomerar, esta tende a se separar como uma segunda fase. Os 

surfactantes (emulsificantes) são adicionados ao meio de forma a retardar a segregação das 

fases (GOODWIN, 2004). 

A formação de um filme molecular, ordenado nas interfaces reduz a tensão interfacial 

e evita ou retarda à coalescência e a floculação. Estas propriedades fazem os surfactantes 

serem adequados para uma ampla gama de aplicações industriais envolvendo: detergência, 

emulsificação, lubrificação, capacidade espumante, solubilização e dispersão de fases 

(NITSCHKE e PASTORE, 2002). 

 

3.2 Processos de Tratamentos de Efluentes Industriais  

  

Um sistema de tratamento de águas residuais/industriais é uma combinação de 

operações e processos unitários projetados para reduzir os contaminantes a um nível aceitável. 

Os processos unitários referem-se a técnicas que usam métodos de tratamento físico, químico 

e/ou biológico. As operações e processos podem ser agrupados, fornecendo níveis de 
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tratamento preliminar, primário, secundário e terciário (RIFFAT, 2013).  O Quadro 2 

apresenta o nível de tratamento e alguns dos processos utilizados. 

 

Quadro 2: Nível do tratamento e operações unitárias aplicadas 

Tratamento Operações Unitárias 

 

 

Primário 

Triagem 

Gradeamento 

Sedimentação 

Equalização 

Floculação mecânica 

Coagulação química 

 

Secundário 

Lagoa Aerada 

Filtração lenta 

Processo de lodo ativado 

Digestão anaeróbica 

 

 

Terciário  

Técnica de oxidação 

Precipitação eletrolítica 

Método de troca iônica 

Degradação fotocatalítica 

Adsorção 

Evaporação térmica 

Processo de Separação por Membranas 

     Fonte: Adaptado de MISHRA, 2015; RANADE e BHANDARI, 2014.  

 

As tecnologias convencionais de tratamento incorporam novas técnicas ou variantes, 

tais como a flotação, a filtração direta, a filtração em múltiplas etapas, além do emprego de 

novos e a geração de produtos secundários de tratamento. Em paralelo, o desafio da remoção 

de substâncias químicas e, mais recentemente de microcontaminantes, impôs o 

emprego/desenvolvimento de outras técnicas de tratamento como a adsorção em carvão 

ativado, a oxidação, a precipitação e a volatilização, além dos processos de separação por 

membranas (PÁDUA, 2009). 

O objetivo do tratamento primário é a remoção dos sólidos em suspensão 

sedimentáveis, materiais flutuantes e parte da matéria orgânica em suspensão. Alguns 

efluentes contêm grande quantidade de óleos, graxas, gorduras, ceras ou outros materiais de 

densidade inferior à da água como nas indústrias de alimentos, esgotos sanitários, refinarias 

de petróleo, entre outras (AMJAD, 2010). A necessidade da remoção da gordura contida nos 

efluentes está condicionada aos problemas que esse material trará às unidades de um sistema 

de tratamento de efluentes, se presente em grandes proporções. Além disso, tem como 

finalidade de evitar: a obstrução dos coletores, a aderência nas peças da rede de tratamento, o 

acúmulo de resíduos nas unidades de tratamento que provoca odores desagradáveis, 
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perturbações no funcionamento dos dispositivos de tratamento e os aspectos desagradáveis 

nos corpos receptores (VON SPERLING, 2005).  

O tratamento secundário é empregado para a remoção, via ação biológica, do material 

em solução de natureza biodegradável. Sendo assim, característico de todos os processos de 

tratamento por ação de microorganismos, podendo ser classificados como aeróbios e 

anaeróbios como: lagoas de estabilização, lagoas aeradas, lodos ativados e suas variantes, 

filtração biológica aeróbica ou anaeróbica e reatores anaeróbios. Uma das modalidades mais 

largamente utilizadas é o processo de lodos ativados, que pode ser enquadrado como 

tratamento aeróbio, de crescimento em suspensão na massa líquida e com retenção de 

biomassa. A introdução de oxigênio pode ser feita através de diferentes formas, como por 

meio de aeradores superficiais, sistemas com difusores, até mesmo oxigênio puro pode ser 

introduzido diretamente nos tanques (DEZOTTI, 2008). 

O tratamento terciário visa à remoção do material em solução que não foi tratado nas 

etapas anteriores, como é o caso da remoção de macronutrientes (N e P), de metais pesados, 

compostos orgânicos recalcitrantes e/ou refratários ou ainda na remoção da cor ou até mesmo 

na desinfecção do despejo. Os principais tratamentos são: precipitação e coagulação, adsorção 

(carvão ativado), troca iônica, eletrodiálise, processos de remoção de nutrientes, cloração, 

ozonização, processos oxidativos avançados e processos de separação por membranas 

(CAVALCANTI, 2017). 

  

3.3 Processo de Separação por Membranas (PSM) 

 

 Membrana é definida essencialmente como uma barreira, que separa duas fases e 

restringe o transporte de maneira seletiva (TAKHT et al., 2009). Os PSM tornaram-se uma 

alternativa importante para produzir água de boa qualidade, atingindo os padrões de água 

potável devido à maior taxa de remoção de poluentes orgânicos de baixo peso molecular, 

minimizando o risco associado à fonte e seus contaminantes, bem como sua modularidade e 

capacidade para integrar com outros sistemas (COUTO, LANGE e AMARAL, 2018). 

Além da aplicação para tratamento de águas e efluentes, outras aplicações são 

possíveis como na indústria química, petroquímica, agroalimentar, dessalinização de águas, 

separação de gases, entre outras (IULIANELLI e DRIOLI, 2020). A tecnologia de membrana 

é considerada atraente devido às vantagens como flexibilidade na operação, simplicidade, 

eficiência energética, compacidade, tamanho reduzido, menor custo operacional e seletividade 

(PAL et al., 2020). 
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3.3.1 Morfologia de Membranas, Força Motriz e Transporte 

 

Os PSM que utilizam diferença de pressão através da membrana como forca motriz 

têm sido utilizados para concentrar, fracionar e purificar soluções diluídas, em particular 

soluções aquosas. Em função da natureza e do tipo de solutos e da presença ou não de 

partículas em suspensão, membranas com diferentes tamanhos e distribuição de poros são 

empregadas, caracterizando os processos conhecidos como microfiltração (MF), ultrafiltrarão 

(UF), nanofiltração (NF) e osmose inversa (OI) (TAWALBEH et al., 2018). O Quadro 3 

apresenta os PSM comerciais e suas principais características, a forca motriz e exemplos de 

aplicações.  

 

Quadro 3: PSM comerciais, forca motriz, materiais retidos e algumas aplicações. 

Processo Força Motriz Dimensão da partícula  Aplicações 

 

Microfiltração 

(MF) 

 

ΔP (0,5–2 atm) 

 

10-5 a 10-6 m 

Esterilização bacteriana; 

Clarificação de vinhos e cervejas; 

concentração de células; 

oxigenação de sangue. 

 

Ultrafiltração 

(UF) 

 

ΔP (1–7 atm) 

 

10-6 a 10-7 m 

Fracionamento/ 

Concentração de proteínas, 

recuperação de 

pigmento/óleo. 

Nanofiltração 

(NF) 

ΔP (5–25 atm) 
 

10-7 a 10-9 m 

Purificação de 

enzimas; bioreatores 

a membrana. 

 

Osmose 

Inversa (OI) 

 

ΔP (15–80 atm) 

 

Todo material solúvel ou 

em suspensão 

Dessalinização de águas; 

concentração de suco de frutas; 

desmineralização 

de águas 

 

Diálise (D) 

 

ΔC 
Moléculas de massa 

molar > 5.000 Da 

Hemodiálise; rim artificial; 

recuperação 

de NaOH. 

 

Eletrodiálise 

(ED) 

 

ΔE 
Macromoléculas e 

compostos não iônicos 

Concentração de soluções salinas; 

purificação de 

águas. 

 

Permeação de 

Gases (PG) 

 

ΔP ⇒ΔC 

 

Gás menos permeável 

Recuperação de hidrogênio; 

separação CO2/CH4; fracionamento 

do ar. 

 

Pervaporação 

(PV) 

 

Pressão de 

vapor 

 

Líquido menos 

permeável 

Desidratação de 

álcoois; eliminação de compostos 

orgânicos voláteis da água. 

Fonte: HABERT; BORGES e NOBREGA, 2006. 

 

As membranas podem ser classificadas em duas categorias: densas ou porosas, de 

acordo com as características da superfície da membrana que está em contato com a solução 
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de alimentação. Em relação à morfologia elas podem ser isotrópicas (simétricas) ou 

anisotrópicas (assimétricas), podendo ou não apresentar as mesmas características 

morfológicas ao longo de sua espessura (KHULBE, FENG e MATSUURA, 2008).  

As membranas isotrópicas são conhecidas por possuir estrutura unicamente densa ou 

porosa com poros de diâmetros regulares ao longo da membrana (ZHU et al., 2018). As 

membranas anisotrópicas se caracterizam por apresentarem uma região superior muito fina, 

chamada de camada seletiva, mais fechada com poros muito pequenas ou densa (sem poros), 

responsável pela seletividade, e por uma estrutura porosa de suporte, que proporciona 

resistência mecânica e oferece pouca resistência ao transporte. Quando ambas as regiões são 

constituídas por um único material a membrana é do tipo anisotrópica integral (TORRES-

TRUEBA et al, 2008; PARK E KHANG, 2016; WU et al, 2020). Caso materiais diferentes 

sejam empregados no preparo de cada região, a membrana será do tipo anisotrópica composta. 

A Figura 2 apresenta um esquema dos diferentes tipos de morfologias das membranas. 

  

Figura 2: Representação dos diferentes tipos de morfologia das membranas. 

 
Fonte: HABERT; BORGES e NOBREGA, 2006. 

 

As membranas isotrópicas densas consistem em um filme não poroso de diâmetro de 

poros muito menor que 0,1 nm e geralmente tem menos de 20 μm de espessura, através do 

qual as misturas de moléculas são transportadas por sorção e difusão. Como o fluxo obtido 

dessas membranas é baixo, sua utilização é restrita a separação de gases e pervaporação. As 

membranas isotrópicas microporosas consistem em poros uniformes em toda a membrana e 

contém um tamanho de poros variando entre 0,01 a 10 μm. Essas membranas são usadas 

como filtros, pois partículas maiores que o tamanho dos poros é retida na superfície da 

membrana, permitindo a passagem de apenas alguns componentes. Essas membranas são 

caracterizadas por porosidade, diâmetro dos poros e tortuosidade (MOULIK, ARAKALA e 

SRIDHAR, 2019).  
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As membranas anisotrópicas possuem uma camada ativa densa (espessura <1 μm) e 

uma camada de suporte poroso (espessura 100-150 μm) que consiste do mesmo material 

polimérico. Por outro lado, membranas nas quais essas camadas são feitas de diferentes 

materiais poliméricos são chamados de membranas compostas. A camada de pele densa da 

membrana anisotrópica composta é a camada ativa para a separação e a camada de esponja 

porosa tem a função de suporte para a camada de pele densa. Nas membranas compostas, uma 

vez que a camada ativa densa e a camada de suporte poroso consistem em materiais 

diferentes, a flexibilidade no design mais adequado dessas camadas é significativamente alta 

em comparação com as membranas anisotrópicas (URAGAMI, 2017). 

 

3.3.2 Materiais e Técnicas Para Obtenção de Membranas Poliméricas 

 

 Os materiais utilizados para obtenção de membranas sintéticas são diferenciados em 

duas classes: os inorgânicos e orgânicos. De forma geral, as membranas inorgânicas 

consistem em membranas cerâmicas, metálicas e membranas à base de carbono. Óxidos como 

alumina, sílica, titânia ou as misturas desses componentes são algumas das membranas 

cerâmicas comumente comercializadas. Do ponto de vista econômico e de manutenção, as 

membranas inorgânicas são ideais para limpeza química no local, onde altas temperaturas e 

limpeza química subsequente podem facilmente gerar fluxo de recuperação sustentável. Além 

disso, são menos suscetíveis à deterioração por bactérias (GOH e ISMAIL, 2018). 

Os principais materiais para a formação das membranas orgânicas, em sua maioria, 

são polímeros, como acetato de celulose, poliamida (PA), polieterimida (PEI), poliimida (PI), 

polisulfona (PS) e poliétersulfona (PES). As membranas de acetato de celulose e PI 

geralmente possuem estrutura isotrópica, já as membranas fabricadas de PA, PES e híbridas 

apresentam estrutura anisotrópica (AGBOOLA et al., 2020). Os polímeros são os materiais 

mais atraentes na indústria de membranas devido às suas diversidades e métodos simples de 

fabricação (YONG e ZHANG, 2021). 

A principal técnica de preparo de membranas microporosas poliméricas é a inversão 

de fases que pode ser efetuada por diferentes métodos, incluindo, precipitação por evaporação 

de solvente, precipitação térmica e precipitação por imersão. Esta técnica é bastante utilizada 

para preparar membranas porosas e não porosas. A maioria das membranas comerciais 

poliméricas é produzida pela técnica de inversão de fases, devido a sua facilidade de obtenção 

e baixo custo (NAZ et al., 2020). 
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 No método de precipitação por evaporação, o polímero é dissolvido em uma mistura 

de um solvente volátil e um não solvente menos volátil que induz a queda da solubilidade do 

polímero, acarretando na separação de fase. Na precipitação em presença de vapores a 

separação de fase é motivada pela exposição da solução polimérica numa atmosfera que 

contém vapores do próprio solvente e de um não solvente (ALTUN, REMIGY e 

VANKELECOM, 2017).  

A precipitação térmica caracteriza-se por induzir instabilidade a uma solução 

polimérica através da aplicação de elevada temperatura seguida de resfriamento, onde ocorre 

a diminuição da solubilidade do polímero no solvente. O solvente é removido ao final por 

extração, evaporação ou secagem (MATSUYAMA et al., 2002). Já a precipitação por 

imersão, caracteriza-se por precipitar uma solução polimérica, na forma de filme fino ou 

extrusada na forma de fibra oca, em um banho de não solvente. Neste processo, a solução 

polimérica homogênea é separada em duas fases: uma fase sólida rica em polímero, a qual 

forma a matriz da membrana e uma fase líquida pobre em polímero a qual forma a estrutura 

porosa. Após a imersão da solução polimérica no banho de coagulação contendo o não 

solvente, este irá difundir para a solução, enquanto o solvente se difundirá no banho, 

conforme ilustrado na Figura 3. A força motriz para este processo é a diferença de potencial 

químico existente entre o filme e o banho. A transferência de massa entre o solvente e o não 

solvente é um fator determinante na morfologia e nos fenômenos envolvidos na síntese de 

membranas (BELLINCANTA et al, 2011). 

 

Figura 3: Obtenção de uma membrana plana pelo método de precipitação por imersão. 

 

 
Fonte: Adaptada de CHINYERENWA et al., 2018. 
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3.4 Matriz Utilizada na Obtenção da Membrana Polimérica 

  

Nylon é o nome genérico para uma classe de polímeros como as poliamidas. Em geral, 

existem dois tipos de nylon, isto é, nylon XY e nylon Z. No tipo XY, o X se refere ao número 

de átomos de carbono no monômero da diamina, enquanto Y representa o número de átomos 

de carbono no monômero do diácido. No tipo Z, o Z refere-se ao número de átomos de 

carbono no monômero. O nylon 66 e nylon 6 são exemplos dos tipos XY e Z, respectivamente 

(DEOPURA, 2008).  

As propriedades, físicas, térmicas e mecânicas das fibras de nylon, fazem com que 

possa ter inúmeras aplicações como polímero de engenharia, por causa da elevada resistência 

à tração, química, à abrasão e alto ponto de fusão e são bastante utilizados nas indústrias 

têxteis e automotivas (PASQUINI, 2015; KUNISHIMA et al, 2019; ROCETTO, ZENI e 

BRANDALISE, 2016). Além disso, por possuir essas características, as poliamidas vêm 

sendo utilizadas como matrizes para a obtenção de nanocompósitos (LEITE et al., 2009). 

A formação do nylon 66 consiste em duas etapas: a reação ácido-base entre o ácido 

adípico e a hexametilenodiamina gerando um sal carboxilato de amônio (sal de nylon), 

seguida por uma etapa de aquecimento onde há a formação de ligações estruturais amidas 

(nylon 66) através de uma reação de condensação (Figura 4), eliminando água (COLOMBI, 

2016). A estrutura química do nylon 66 (Figura 5) apresenta polaridade na carbonila (-C=0), 

produzindo pontes de hidrogênio entre ela e o hidrogênio do grupo amida (-NH) da cadeia 

vizinha, gerando fortes ligações secundárias, aumentando as suas forças intermoleculares 

(AUCLERC et al., 2019).  

 

Figura 4: Polimerização por condensação do nylon 66. 

 

Fonte: EVANGELISTA, 2010. 
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Figura 5: Estrutura química do nylon 66. 

 

Fonte: AUCLERC et al., 2019. 

 

As poliamidas são uma das primeiras e mais importantes famílias de plásticos de 

engenharia por causa de suas excelentes propriedades, como alta resistência a tensões 

mecânicas (resistência à tração, comportamento à fadiga, rigidez) e substâncias químicas (por 

exemplo, óleos, graxas, solventes) e boas propriedades dielétricas. Essas propriedades 

notáveis levaram ao amplo uso de poliamidas em vários campos industriais, como 

automotivo, têxtil, distribuição elétrica e campos offshore (PLIQUET et al., 2021). A 

utilização da poliamida na tecnologia de membranas tem vasta aplicação como: 

dessalinização (RIDGWAY, ORBELL, e GRAY, 2017), separação de água/óleo (MOUSA et 

al., 2020), separação de gases (ALI et al., 2021), tratamento de água (CHENG et al., 2020) 

entre outros. Nesse contexto não foi identificado, até o fim dessa pesquisa, estudos que 

utilizem resíduos de poliamida para obtenção de membranas, fazendo com que se abra 

oportunidades de estudos para utilização desse polímero em aplicações de PSM. 

 

3.5 Material Inorgânico Utilizado na Obtenção das Membranas Híbridas 

   

O óxido de zinco (ZnO) é um semicondutor, encontrado naturalmente no mineral 

chamado zincita e está na classe dos óxidos condutores transparente, é um pó fino, amorfo, de 

coloração branca e com densidade igual a 5,6 g.cm-3 (MAYRINCK et al, 2014). Além disso, 

possui propriedades interessantes como uma alta energia de ligação, excelente estabilidade 

química, amplo gap de banda, não tóxico, hidrofilicidade comutável, facilmente dissolvido em 

ácidos, boa robustez física, entre outros (MISHRA e ADELUNG, 2018; SHOHANY e ZAK, 

2020).   

O ZnO pode apresentar três estruturas, a sal rocha, a blenda de zinco e a wurtzita, 

sendo que essa última é a única termodinamicamente estável em condições ambientes e, 

portanto, a sua síntese não necessita de condições especiais. A estrutura sal rocha é obtida a 

elevadas pressões, e o tipo blenda de zinco somente se estabiliza por crescimento em 

substratos cúbicos. A wurtzita de ZnO consiste em uma estrutura hexagonal, na qual, em sua 
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célula unitária (Figura 6), cada átomo de zinco está no centro de um tetraedro coordenado a 

quatro outros átomos de oxigênio (OZGUR et al., 2005). 

 

Figura 6: Célula unitária representando a estrutura hexagonal da wurtzita de ZnO. 

 

 

Fonte: MARANA, SAMBRANO e SOUZA, 2010. 

 

A maior parte usada comercialmente de ZnO é produzida através de métodos 

sintéticos, dedicados à formação de nanopartículas de ZnO, como: síntese hidrotérmica, 

precipitação alcalina, decomposição térmica e método sol-gel (ZANG e TANG, 2015; 

MIRZAEI e DARROUDI, 2017). As aplicações do ZnO são bastante variadas devido às suas 

características, tais como: emissores de luz ultravioleta, dispositivos piezoelétricos, sensores 

químicos e de gás, transistores, células de energia solar, catalisadores, medicamentos, 

fotocatalisadores para inativar bactérias e para a degradação de poluentes ambientais 

(KAHOULI et al, 2015; OBREJA et al, 2018). Devido às suas características, o ZnO vem 

sendo incorporado como nanocompósitos em membranas, apresentando melhorias em suas 

hidrofilicidade, fluxo de água, diminuição da incrustação e as características de resistência ao 

cloro das membranas (RAJAKUMARAN et al. 2019).  

 

3.6 Estado da Arte 

  

Polleto et al. (2012) estudaram membranas de poliamida 66 (PA 66) que foram 

preparadas pelo método de inversão de fases e caracterizadas para aplicação em processos de 

ultrafiltração. As membranas de PA 66 foram preparadas utilizando dois solventes diferentes, 

ácido fórmico (AF) e ácido clorídrico (HCl) e água como não‑solvente. A análise por 

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT‑IR) mostrou que a 

estrutura química da PA 66 não foi alterada com o uso dos solventes na preparação das 

membranas. O ensaio de compactação com água pura realizado a 1500 kPa de pressão revelou 

que as membranas preparadas em AF sofreram maior compactação na sua estrutura 
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apresentando fluxo de permeado em torno de 17 L.m–2.h–1 enquanto a membrana preparada 

em HCl apresentou fluxo de 22,2 L.m–2 .h–1. Nos ensaios de ultrafiltração (UF), ambas as 

membranas apresentaram valores de retenção próximos a 70% para albumina de ovo (45 kDa) 

e 80% para albumina sérica bovina (69 kDa). Com esse resultado, pode‑se concluir que ambas 

as membranas apresentaram ponto de corte nominal para aplicações em processos de UF. 

Al-Hobaib et al. (2016) avaliaram membranas de osmose inversa de matriz mista por 

polimerização interfacial (PI) de nanocompósitos de película fina (NCPF) de poliamida em 

suportes porosos de polisulfona (PS). Nanopartículas (NPs) de ZnO dopado com Al com um 

tamanho de 25 nm foram utilizados para a fabricação das membranas de NCPF de poliamida. 

Essas membranas de NCPF foram caracterizadas e avaliadas em comparação com as 

membranas puras. Seus desempenhos foram avaliados com base na permeabilidade à água e 

rejeição de sal. Resultados experimentais indicaram que os NPs melhoraram o desempenho da 

membrana sob uma concentração ótima de NPs. Alterando o conteúdo do material de 

enchimento, foi obtida uma melhor hidrofilicidade; o ângulo de contato foi reduzido de 74° 

para 13°. Além disso, o fluxo de água do permeado aumentou de 26 para 32 L/h.m2 quando o 

teor de NPs foi de 0,5 % em peso, com uma alta rejeição de sal de 98%. 

Biron et al. (2017), estudaram a aplicação de membrana composta de α-

alumina/poliamida 66 na retenção de óleo de girassol de emulsões óleo-água e o estudo da 

resistência de tais membranas em processos de ultrafiltração. Os tubos cerâmicos de α-

alumina foram impregnados internamente com solução de poliamida 66 (PA66) (5% p/v) e 

testados com água destilada e soluções de óleo de girassol nas concentrações de 50, 100 e 200 

mg∙L-1. Membranas impregnadas com PA66 mostrou uma retenção de óleo de girassol entre 

53,5 e 99,5% e resistência de membrana superior (MR) ao fluxo de permeado (1,92x1013 a 

5,52x1013), o que explica a diminuição no volume do permeado. 

Dinari et al. (2018) analisaram nanocompósitos (NCs) de poliamida aromática (PA) 

introduzindo ZnO modificadas com s-triazina (TSC), na superfície para remoção eficiente de 

cromo hexavalente tóxico (VI) da solução aquosa. Os NCs sintetizados PA/ZnO-TSC foram 

caracterizados pelos métodos espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR), difração de raios-X (DRX), MEV, microscopia eletrônica de transmissão (MET) e 

termogravimetria (TG). Imagens de MET mostraram que as nanopartículas de ZnO estavam 

dispersas homogeneamente na matriz polimérica. As remoçoes máximas de Cr (VI) em pH 

4,0 foram de 72%, 81%, 89% e 91% para PA puro, NC5%, NC10% e NC15%, 

respectivamente. A cinética da adsorção foi investigada e o modelo de pseudo-segunda ordem 

é um modelo apropriado para interpretação do mecanismo de adsorção de íons Cr (VI). 
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El-Arnaouty et al. (2018) desenvolveram membranas de poliamida para osmose 

inversa (OI), com o enxerto de nanopartículas de N-isopropil acrilamida (NIPAM) e ZnO. Foi 

investigado o efeito da concentração de monômeros, tempo de radiação e concentração de 

ZnO sobre a porcentagem do enxerto. As propriedades das membranas foram caracterizadas 

por ângulo de contato (AC), FTIR, DRX e MEV. O desempenho das membranas de PA pura 

e modificada em termos de fluxo de água e rejeição de sal, a bioincrustação e o cloro nas 

propriedades de resistência foram avaliados. Verificou-se que a membrana modificada com 

ZnO-NIPAM é muito melhor quando comparada com a membrana de PA pura. 

Isawi (2018) investigou a nanoestrutura superficial da membrana composta de filme 

fino (TFC) de poliamida PA que foi aprimorada para dessalinização da água por OI, usando 

nanocompósitos (NCs) sintetizados (ZnO/TiO2) incorporados à solução de enxerto de ácido 

metacrílico (MAA) hidrofílico. Os NCs sintetizadas (ZnO/TiO2) e as propriedades de 

superfície das membranas foram caracterizadas por FTIR, DRX, MEV e AC. Além disso, o 

desempenho da membrana também foi avaliado. Os resultados preliminares indicam que as 

membranas de NCs com ZnO/TiO2 apresentaram melhores resultados em termos de fluxo de 

água, rejeição de sal, propriedades mecânicas, resistências de incrustação, estabilidade em 

soluções alcalinas ácido-alcalinas e propriedades de anti-incrustação biológica do PA (TFC). 

A membrana dos NCs (ZnO/TiO2 /PMAA) -g-PA (TFC) apresentou rejeição de sal de 96,8% 

e fluxo de água de 33,3 L.m2.h-1 usando pressão de 15 bar e uma solução salina de cloreto de 

sódio (NaCl) de 2000 mg.L-1. Além disso, a membrana modificada aumentou 

consideravelmente a resistência à incrustação da albumina de soro bovino (BSA) como uma 

incrustação potencial e inibiu a ligação microbiana e o crescimento de biofilme nas 

superfícies da membrana usando Escherichia coli (E. coli) como modelo de incrustação. 

Medeiros et al. (2018) estudaram membranas híbridas da poliamida 6 (PA6), nas 

proporções de 1, 3 e 5% em peso de montmorilonita (MMT) e montmorilonita organofílica 

(OMMT), com agente porogênico cloreto de cálcio (CaCl2). As membranas foram 

caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), porosimetria por intrusão de 

mercúrio (PIM), microscopia óptica (MO), medidas de fluxo e eficiência. Por MEV, 

observou-se que a adição de argila e agente porogênico nas membranas causou um aumento 

na quantidade e distribuição dos poros existentes na superfície e na seção transversal dessas 

membranas em comparação à membrana PA6 pura. Na PIM, observou-se que a presença de 

MMT, OMMT e CaCl2 nas membranas causou um aumento na média dos diâmetros dos 

poros. Nas fotomicrografias OM, verificou-se que a variação da concentração de óleo e o 

tempo de agitação utilizados na preparação das emulsões de óleo não alteraram o diâmetro 

https://www.tuasaude.com/escherichia-coli/
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médio das gotículas de óleo. Os testes de separação óleo-água mostraram uma redução 

significativa de óleo no permeado com resultados promissores, apresentando potencial para 

separação de óleo em sistemas de microemulsões.  

Darabi, Peyravi e Jahanshahi (2019), estudaram nanopartículas (NPs) funcionalizadas 

com amino auto-sintetizadas (nanopartículas de óxido de zinco modificadas por 1,3-

fenilendiamina (M.ZnO) e trietilenotetramina (T.ZnO)) foram sintetizadas como um novo 

modificador para criar membranas de nanocompósitos de filme fino para osmose direta 

processos (FOP). Antes da avaliação da eficiência, as membranas prístinas e amino 

funcionalizadas foram caracterizadas utilizando o FTIR, o microscópio eletrônico de 

varredura de emissão de campo (FESEM), MFA e o ângulo de contato. Os resultados do 

FTIR demonstraram que os compostos de amina foram fixados com sucesso na superfície das 

NPs de ZnO. Em comparação com a membrana de Composto de filme fino (TFC) original, a 

membrana TFN-M.ZnO 0,3 (membrana de TFC incorporada com 0,3% em peso de M.ZnO) 

exibiu um incremento insignificante no fluxo de água e também um decréscimo insignificante 

na rejeição, enquanto a membrana TFN-T.ZnO 0,3 (membrana TFC incorporada com 0,3% 

em peso de T.ZnO) exibiu incremento notável no fluxo de água e decréscimo insignificante na 

rejeição. Também para a dessalinização da água do mar Cáspio, TFN-M.ZnO 0,3 e TFN-

T.ZnO 0,3 demonstraram fluxo de água de 12,99 e 19,87 L.m-2.h-1, respectivamente. O 

incremento insignificante no fluxo da membrana TFN-M.ZnO 0,3 está associado à estrutura 

rígida e compacta desta membrana devido à presença de monômero de 1,3-fenilendiamina 

(MPD) nas NPs M-ZnO e o incremento notável no fluxo da membrana TFN-T.ZnO é 

associado ao grupo pendente de Grupos funcionalizados com trietilenotetramina (TETA) que 

cria grande volume livre na membrana TFN-T.ZnO 0,3. A excelente eficiência de separação 

da membrana TFN-T.ZnO 0,3 em FOP está intimamente relacionada aos seus maiores 

tamanhos de poros, hidrofilicidade e porosidade, bem como ao baixo parâmetro S (um dos 

atributos da subcamada) em comparação com as TFN-M.ZnO e as membranas pura. Nossa 

pesquisa fornece diretrizes valiosas para a produção de membranas TFN funcionalizadas com 

amino para FOP. 

Rajakumaran et al. (2019) avaliaram membrana para OI de nanocompósitos de 

película fina (TFN) com óxido de grafeno (GO) e amino-funcionalizado com ZnO com 

diferentes morfologias, isto é, esféricas (ZnO-S), flor (ZnO-F) e haste (ZnO-R) 

nanoestruturada em forma. As propriedades da superfície do TFN foram investigadas usando 

MEV, MET, DRX, FTIR, microscopia de força atômica (AFM), espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e AC. O desempenho da membrana foi avaliado 
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usando uma configuração de filtração de fluxo cruzado a 25 °C e pressão de 20 bar para 

solução de NaCl 2000 mg.L-1. Os resultados experimentais indicaram que 0,02% em peso de 

GO-ZnO nas membranas, independentemente da sua forma, exibiram hidrofilicidade, fluxo e 

permeabilidade aprimorados. A membrana modificada com uma concentração ótima de GO-

ZnO de 0,02% em peso apresentou maior fluxo de água do soluto (31,42 L.h-1.m2) em 

comparação com a membrana sem modificação (14,28 L.h-1.m2) com uma boa rejeição de sal. 

Além disso, as membranas de nanocompósitos foram resistentes ao cloro e apresentaram 

melhor desempenho anti-incrustante em comparação com a membrana sem modificação. 

Santos Filho et al. (2019) obtiveram membranas de poliamida 6 (PA6) e híbridos com 

1, 3 e 5% em peso de argila montmorilonita (MMT), adicionando sal inorgânico. A argila foi 

caracterizada por DRX e FTIR. As membranas foram caracterizadas por DRX, FTIR, MEV, 

AC, MF e rendimento. Por MEV, observou-se que a adição gradual de argila nas membranas 

proporcionou um aumento no número e tamanho dos poros. Por meio do AC, verificou-se que 

as membranas híbridas apresentaram ângulos menores quando comparadas ao PA6. O óleo 

presente na água nos testes de separação das membranas, independentemente da pressão 

utilizada, indicou uma redução significativa de óleo no permeado com rendimentos 

promissores acima de 87%, apresentando potencial para o tratamento de águas residuais 

contaminadas por óleo.  

Adeniyi et al. (2020), estudaram nanocristais de celulose (NCC) derivados de 

serragem que foram incorporados com sucesso em uma membrana composta de filme fino 

feito de poliamida. As características das membranas não modificadas e modificadas foram 

investigadas usando FTIR, DRX, TG, MEV, espectroscopia de raios-X por dispersão em 

energia (EDX), MFA e medição do ângulo de contato. O desempenho das membranas foi 

avaliado usando uma célula de teste sem saída com soluções de cloreto de sódio (1500 mg.L-

1) e cloreto de cálcio (2500 mg.L-1). As análises de FTIR e DRX revelaram que a 

polimerização ocorreu durante a incorporação dos nanocristais de celulose. A partir da análise 

de EDX, verificou-se que a incorporação do NCC na membrana resultou em um aumento no 

conteúdo de oxigênio tanto em nível atômico quanto em massa. Imagens de MEV e MFA 

revelaram estruturas densas e rígidas para membranas modificadas e não modificadas. A 

membrana modificada era mais hidrofílica e mais áspera do que a membrana não modificada. 

O fluxo de água aumentou significativamente (mais de 23%), mantendo altos valores de taxa 

de rejeição para cloreto de sódio (98,3 ± 0,8%) e cloreto de cálcio (97,1 ± 0,5%). Além disso, 

também houve aumento da estabilidade térmica da membrana. Os resultados, portanto, têm 

mostrado uma grande perspectiva no desenvolvimento de membranas de nanocompósitos de 
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filme fino utilizando nanocristais de celulose derivados de serragem incorporados em 

poliamida.   

Amini et al. (2020) estudaram membranas de nanocompósitos de PA/ZnO pela técnica 

de inversão de fases. O método de polimerização interfacial foi utilizado para a preparação 

dos nanocompósitos. O efeito da introdução das nanopartículas de ZnO foi estudada por 

FTIR, MFA e MEV. Além disso, o fluxo de água e a hidrofilicidade das membranas foram 

investigadas usando uma solução de cloreto de sódio e AC, respectivamente. A partir dos 

resultados foi constatado que ocorreu um aumento notável na hidrofilidade, porosidade e no 

fluxo de água das membranas, após a adição de ZnO. Por outro lado, quanto maior o 

percentual de ZnO menor foi o ângulo de contato obtido. Todas as membranas de 

nanocompósitos com destaque para a de 0,5% de ZnO exibiram um alto desempenho se 

comparado com a membrana de PA, evidenciando assim, que estas membranas apresentaram 

potencial para a dessalinização de águas.  

Helali et al. (2020), estudaram poliamida-imida (PAI) para produzir membranas de 

microfiltração hidrofílica e subaquática superoleofóbica induzida por não-solvente via técnica 

de separação de fases. As membranas foram modificadas com aditivos hidrofílicos, incluindo 

polietilenoglicol (PEG, 0,4 e 6 kDa) e polivinilpirrolidona (PVP, 10 e 360 kDa) para melhorar 

ainda mais sua hidrofilicidade. Os experimentos de rejeição de óleo foram conduzidos por três 

ciclos consecutivos em uma pressão transmembrana muito baixa (0,5 bar) para avaliar a 

reutilização das membranas sintetizadas. O uso de aditivos resultou em uma ampla gama de 

morfologia da membrana, porosidade, tamanho dos poros e propriedades químicas da 

superfície, o que afetou a taxa de permeação e recuperação de fluxo. No entanto, todas as 

membranas sintetizadas mostraram rejeição de óleo > 98% com taxa de permeação tão alta 

quanto 210 L.m-2.h-1. Membranas modificadas com PEG 0,4 kDa, PEG 6 kDa e PVP 10 kDa 

apresentaram ângulo de contato subaquático com óleo (ACO) acima de 150° e mostraram 

quase 98% de taxa de recuperação de fluxo. No caso de PVP 360 kDa, uma menor 

recuperação de fluxo foi observada devido a uma propriedade oleofóbica reduzida (ACO = 

124°). Este estudo propõe uma abordagem fácil para a produção de membranas de rejeição de 

óleo de alto desempenho sem o emprego de métodos complexos de modificação de superfície. 

Kowalik-Klimczak, Woskowicz e Kacprzyńska-Gołacka (2020) analisaram as 

modificações superficiais de membranas de poliamida usando óxido de grafeno (OG) para 

reduzir a contaminação bacteriana. Antes da deposição OG na superfície da membrana, o 

tratamento com plasma foi utilizado com uma mistura de argônio e oxigênio (ArO2) para 

ativar a superfície das membranas planas. Como resultado, foram selecionadas as condições 
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do processo para a ativação do plasma, que permitiu a aderência do OG à superfície das 

membranas de poliamida. No estudo, investigou-se o efeito de uma deposição de dispersão 

aquosa de OG na filtração, propriedades antibacterianas e morfologia dos materiais 

produzidos. As condições elaboradas permitiram obter membranas com propriedades 

antibacterianas e alta permeabilidade à água.  

Kusworo et al. (2020), desenvolveu membranas nanohíbridas de polietersulfona 

modificadas que apresentaram excelente desempenho de seletividade e comportamento anti-

incrustante. A membrana nanohíbrida PES-nano ZnO foi fabricada através da preparação de 

solução dope composta de PES, nano ZnO e N-metil pirrolidona como um solvente. 

Irradiação UV, adição de PVP e tratamentos térmicos foram conduzidos para modificar as 

membranas nano-híbridas fabricadas. A membrana modificada exibiu aumento significativo 

de hidrofilicidade, diminuindo o valor do ângulo de contato com a água de 66,17 para 52,33. 

O fluxo inicial da membrana modificada aumentou até 200% do fluxo inicial da membrana 

não modificada. Ambas as membranas modificadas e não modificadas têm rejeição de mais 

de 91%, o que pode diminuir o teor de glicerol de 3,98 para 0,34% em peso. A membrana 

modificada apresentou menor deposição de incrustação na superfície da membrana. Esta 

membrana também apresentou excelente estabilidade em termos de fluxo de permeado e 

eficiência de rejeição. Verifica-se que o conceito de membrana PES-nano ZnO modificada 

pode alcançar um maior desempenho de membrana para purificação de biodiesel como 

aumento de fluxo, redução do teor de glicerol, melhor anti-incrustação comportamento e 

excelente estabilidade. 

Rajakumaran, Kumar e Chetty (2020) estudaram o efeito de nanoestruturas de formato 

controlado na eficiência de dessalinização de membranas de nanocompósito de filme fino 

(NFT). Nanoestruturas de ZnO como nanoflores (F-ZnO), nanobastões (R-ZnO) e 

nanopartículas esféricas (S-ZnO) foram sintetizadas usando processos hidrotérmicos e sol-gel. 

As características químicas e estruturais das nanopartículas e das membranas NFT foram 

analisadas usando DRX, FTIR, MEV, medição do ângulo de contato e MFA. O desempenho 

de dessalinização das membranas NFT foi investigado após a incorporação de diferentes 

concentrações de nanopartículas de ZnO (S-ZnO, F-ZnO e R-ZnO) variando de 0 a 0,03% em 

peso. Independentemente da morfologia de ZnO, a membrana NFT mostrou hidrofilicidade 

melhorada com um aumento na carga de ZnO. A membrana S- ZnO/0,02 TFN exibiu o maior 

fluxo de permeado (23,85 L.m-2.h-1) e rejeição de NaCl relativamente melhor (97%), o que 

pode ser atribuído à maior área de superfície e menor tamanho de S-ZnO em comparação com 

F-Nanoestruturas de ZnO e R-ZnO. Além disso, o estudo anti-incrustante (com cepa DH5-
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alfa, Escherichia coli) para a membrana S-ZnO/0,02 NFT revelou uma redução nas células 

viáveis para 70% após 180 min de contato em comparação com a membrana composta de 

película fina (CFT). A membrana S-ZnO/0,02 NFT exibiu estabilidade operacional 

aprimorada, o que confirma a incorporação estável de nanopartículas de S-ZnO na camada 

seletiva de poliamida.  

Zhang et al. (2020) desenvolveram membranas de polissulfona de ultrafiltração (UF) e 

de polipiperazina-amida de nanofiltração (NF) foram obtidas por inversão de fase e a 

superfície das membranas foi modificada com TiO2 por polimerização interfacial. As 

membranas modificadas com nanopartículas de TiO2 para UF e NF exibiram um desempenho 

anti-incrustante e separação muito melhor para dois tipos de emulsões de óleo em água. O 

fluxo de água de UF modificado diminuiu levemente e o fluxo de água estabilizado foi 2,2 

vezes e 15,6% superior ao das membranas sem modificação para a emulsão óleo em água 

preparada e a água produzida, respectivamente. De acordo com os cinco modelos de 

incrustação para UF, a membrana de UF modificada com TiO2 poderia aliviar a incrustação 

na superfície da membrana e aumentar bastante o fluxo de água, reduzindo a adsorção, 

deposição, bloqueio dos poros da membrana e formação da camada de torta para os dois tipos 

de emulsão de óleo em água. Para NF, o fluxo de água da membrana modificada aumentou 

em 66,1% e 22,8% para a emulsão de óleo em água preparada e água produzida, 

respectivamente. A modificação com TiO2 aliviou efetivamente a adesão do óleo e a 

formação da camada de torta na superfície da membrana. 

Tang et al. (2020) estudaram e prepararam uma membrana porosa de PA6 com 

nanopartículas de ZnO fixadas na superfície das paredes internas dos poros. Em primeiro 

lugar, o SMA (copolímero de estireno-anidrido maleico) foi usado para enxertar na superfície 

da nanopartícula de ZnO em DMF (dimetilformamida). Em seguida, as nanopartículas de 

ZnO pré-tratadas (ZnO-SMA) são adicionadas a SEBS (copolímero de estireno-etileno-

butileno-estireno)/PA6 (60/40 peso/peso) com morfologia co-contínua. Os efeitos da estrutura 

molecular de SMA (peso molecular e conteúdo de anidrido maleico) usada para 

nanopartículas de ZnO-SMA em seus estados de dispersão em nanocompósitos SEBS / PA6 / 

ZnO-SMA são investigados. Quando SMA3 (MAH = 8% em peso, Mn = 250.000 g.mol − 1), 

que tem peso molecular relativamente maior e menor teor de MAH, é usado como o agente de 

pré-tratamento, as nanopartículas de ZnO-SMA3 tendem a se dispersar na interface de fase 

em nanocompósitos SEBS / PA6 / ZnOSMA. No entanto, quando SMA2 (MAH = 23% em 

peso, Mn = 110.000 g. mol − 1) com peso molecular relativamente menor e maior teor de 

MAH é usado, nenhuma nanopartícula de ZnO-SMA2 se localiza na interface, mas 
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permanece dentro da fase PA6. Membranas PA6 porosas são obtidas por decapagem seletiva 

de SEBS com xileno. Pode-se descobrir que a membrana PA6 porosa contendo nanopartículas 

de ZnO-SMA3 ainda exibe propriedades antibacterianas muito melhores (R = 3,76) em 

relação a S. aureus, mesmo com um teor de ZnO muito baixo (0,5% em peso). Este resultado 

deve ser atribuído a quase todas as nanopartículas de ZnO-SMA3 sendo expostas à superfície 

das paredes dos poros internos da membrana PA6. Este trabalho propõe um método eficaz 

para preparar membranas poliméricas porosas com nanopartículas funcionais localizadas 

seletivamente nas paredes internas dos poros. 

Asad et al. (2021) prepararam membranas de microfiltração de poliamida-imida (PAI) 

usando recentemente a técnica desenvolvida de separação de fase facilitada por hidrogel 

(HFPS) e método convencional de separação de fase induzida por não solvente (NIPS). A 

superfície externa do molde de hidrogel pode ser padronizada conforme desejado. As 

membranas preparadas, incluindo HFPS-pattern, HFPS-unpatterned e NIPS, mostraram alta 

porosidade, superhidrofilicidade e superoleofobicidade subaquática. Os ângulos de contato do 

óleo subaquático de n-hexadecano e óleos minerais foram superiores a 150°, enquanto uma 

repelência completa para óleo diesel foi observada para todas as membranas. O fluxo de água 

ultra-alta de membranas HFPS padronizadas foi de 440 L.m-2.h-1 (LMH), as que tornou 

excelentes candidatas para separar emulsões de óleo/água. Para todas as membranas 

fabricadas, os experimentos de filtração por gravidade de 9 testes de filtração cíclica de óleo 

consecutivos renderam > 99,9% de eficiência de remoção de óleo. Além disso, após 18 

experimentos de filtração, a taxa de recuperação do fluxo e o declínio do fluxo estavam na 

faixa de 90-100% e 3-20%, respectivamente. 

Khoo et al. (2021) empregaram uma abordagem ambientalmente correta com base na 

deposição química de vapor de plasma aumentada (PECVD) para modificar nanotubos de 

titânia (TNTs), com o objetivo de obter melhor dispersão de nanopreenchimentos em 

poliamida (PA) formando uma membrana com camada de nanocompósito de filme fino 

(TFN) para aplicação em osmose inversa. Devido à natureza hidrofílica dos TNTs, é difícil 

dispersá-los homogeneamente em solvente orgânico durante o processo de polimerização 

interfacial. Portanto, os TNTs são levemente modificados pela técnica PECVD a fim de 

melhorar sua estabilidade em solvente orgânico. Nossos resultados mostraram que a 

deposição de camada fina de metacrilato de metila (MMA) na superfície dos TNTs pode 

aumentar sua qualidade de dispersão em solvente orgânico e melhorar ainda mais as 

propriedades da camada de PA, aumentando o fluxo de água na membrana em 16% sem 

comprometer a rejeição de NaCl. Mais importante ainda, a membrana com TFN desenvolvida 



35 
 

mostrou excelente resistência à incrustação, registrando a taxa de recuperação de fluxo de 

85,77% em comparação com 57,94% mostrada pela membrana de controle. Sua propriedade 

antibacteriana também era obviamente melhor do que a da membrana de controle. No geral, a 

membrana com TFN desenvolvida demonstrou boa estabilidade de desempenho com relação à 

rejeição de NaCl e permeabilidade à água e a quantidade de traços de nanopreenchimentos 

detectados na amostra de água no nível de μg.L-1 não influenciou negativamente o 

desempenho de filtração pelas membranas. 

Santos et al. (2021) estudaram partículas de óxido de zinco em forma de agulha que 

foram sintetizadas por rota hidrotérmica variando a velocidade de rotação do reator (600, 

1200 e 1800 rpm). As partículas sintetizadas e as nanopartículas de ZnO comercial foram 

caracterizados por DRX, TGA, FTIR, MEV, com o objetivo de avaliar a influência da 

variável de síntese sobre suas propriedades térmicas, morfológicas e químicas. Neste estudo, o 

desempenho dos compósitos compreendendo a matriz de poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF) 

com as partículas sintetizadas de ZnO e com as nanopartículas comerciais foram comparados. 

Os compósitos foram analisados por DRX, TGA, FTIR, MEV, análise dinâmico-mecânica 

(ADM) e permeabilidade ao CO2. Os resultados revelaram que as partículas sintetizadas 

mesmo em diâmetro micrométrico reduziram a permeabilidade muito mais do que as 

nanopartículas comerciais de ZnO, sendo, portanto, mais adequadas para aplicação como 

bainha de pressão interna em dutos flexíveis. Além disso, as partículas semelhantes a agulhas 

de ZnO com uma menor dimensão induziu a fase β do PVDF a mais de 30%. 

Zuo et al. (2021) propuseram uma estratégia de projeto de revestimento hidrofílico 

biomimético bioinspirado, em que pirogalol (PG) e polietilenoimina (PEI) são usados como 

reagentes, e NaIO4 (SP) é usado como um oxidante para modificar a membrana de 

microfiltração de PVDF. Esta estratégia realizou a conversão da hidrofilicidade da superfície 

da membrana PVDF de hidrofóbica para super-hidrofílica. As estruturas e desempenho da 

membrana foram investigados por SEM, FT-IR / ATR, XPS, PMI, ângulo de contato com a 

água, permeabilidade à água pura e rejeição de óleo para emulsão de tolueno em água. Os 

resultados experimentais mostraram que as membranas depositadas com uma relação de 

massa PG / PEI de 1: 1 exibiram a melhor hidrofilicidade e fluxo de permeação de água. 

PVDF-PG / PEI-0,2 / 0,2 foi usado para tratar a emulsão de tolueno em água estabilizada com 

surfactante com o maior fluxo de 1053 L·m − 2 . h − 1 a 0,1 bar e rejeição de óleo de 98,3%. 

Além disso, o fluxo pode ser totalmente restaurado após simples lavagem, indicando que a 

membrana de PVDF modificada possui boa reutilização. Devido à adesão robusta dos 

revestimentos compostos PG / PEI, a estratégia proposta para a preparação de revestimentos 
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hidrofílicos possui potenciais significativos na modificação hidrofílica de membranas 

poliméricas. 

Melo et al. (2022) avaliaram a relação entre a estrutura das argilas modificadas 

termicamente e a microfiltração de fluxo cruzado usando a emulsão de óleo em água (petróleo 

bruto pesado do Mar do Norte). Utilizando argila bruta (M1) e argila pré-tratada termicamente 

(M2), membranas cerâmicas tubulares foram preparadas pelo método de extrusão. Fluxo 

crítico em diferentes concentrações (250, 500 e 1000 mg.L−1), mecanismos de incrustação e 

resistência de membrana foram analisados. Os valores iniciais de resistência da membrana 

para as membranas M1 e M2 foram 2,23 ± 0,32 × 1012 m−1 e 1,72 ± 0,293 × 1012 m−1, 

respectivamente. A resistência da membrana foi reduzida em 22% devido à modificação da 

argila, que também diminuiu o ângulo de contato, aumentou o tamanho dos poros e diminuiu 

a rugosidade da membrana. Em relação à remoção total de carbono orgânico, a membrana M2 

não teve perda de eficiência de separação apesar de ter um tamanho de poro ligeiramente 

maior. Estes resultados indicam que as mudanças estruturais induzidas por argila diminuíram 

a resistência da membrana e melhoraram o fluxo de permeado, mas não diminuíram a 

eficiência de separação da emulsão de óleo em água. 

Shi et al. (2022) demonstraram a coalescência da emulsão A/O com 50% de água por 

filtração por uma membrana de microfiltração de poliéter sulfona (PES) com enxerto 

demulsificador. O material funcionou como coalescer e dividiu a emulsão em camadas de 

óleo e água com alta pureza após a filtração. O material obtido foi analisado por 

espectroscopia de infravermelho de refletância total atenuada (ATR-FTIR) e espectroscopia 

de fotoelétrons de raios X (XPS) para comprovar a existência de demulsificador. Quando a 

carga do demulsificante foi de 0,8% em peso do solvente, a carga do iniciador foi de 0,8% em 

peso do desemulsionante e o enxerto de polimerização foi realizado a 50 ° C por 5 h, a 

eficiência de emulsificação pode chegar a 97,9%. A eficiência de separação do óleo da água e 

da água do óleo pode chegar a 99,5% simultaneamente. 

A partir dos estudos elencados percebe-se que a utilização da poliamida está bem 

consolidada na tecnologia de membranas e que a adição do ZnO potencializou a suas 

propriedades de fluxo, remoção dos contaminantes presentes nos efluentes, hidrofilicidade e 

capacidade de anti-incrustação. Diante de toda a pesquisa efetuada não foi identificada em 

nenhum estudo a utilização de rejeitos de fibras de poliamida para fabricação de membranas 

com a finalidade de tratamento de efluentes, gerando assim, boas perspectivas na utilização 

desse rejeito para o tratamento de emulsões oleosas. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Materiais  

4.1.1 Óxido de Zinco  

 

O composto inorgânico que foi utilizado para a preparação dos híbridos é o óxido de 

zinco, que é um composto químico de cor branca, sua fórmula é ZnO, com massa molar 

média de 81,41 g.mol-1, e é pouco solúvel em água, porém muito solúvel em ácidos, fabricado 

pela Vetec produtos para laboratório Ltda e foi utilizado na forma de pó com 98% de pureza. 

O óxido de zinco é o produto de corrosão inicial do zinco em atmosfera relativamente seca e é 

formado pela reação entre o zinco e o oxigênio presente na atmosfera, conforme na reação: 

 

2 Zn(s) + O2(g)                 2ZnO(s) 

 

4.1.2 Fibra Sintética de Poliamida  

 

A matriz polimérica utilizada foi obtida a partir da fibra sintética de Nylon® conhecida 

como poliamida (PA), proveniente de resíduos descartados pela indústria de fios de nylon que 

produz lonas de pneus e de caminhão, entre outras aplicações. O material polimérico foi 

disponibilizado por uma indústria localizada em Camaçari - BA. A fibra se apresentava seca e 

na forma de fibras conforme Figura 7.  

             

            Figura 7: Resíduos de Fibra de Poliamida 66. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

4.1.3 Solvente 

 

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

é CH2O2, com  massa molar média de 46 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 

poliamida e os híbridos para a preparação das membranas. 

https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_monocarbox%C3%ADlico
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4.1.4 Sal Inorgânico 

 

O composto inorgânico salino utilizado como aditivo foi o cloreto de potássio P.A, de 

fórmula química KCl, sólido branco cristalino, com massa molar média de 74.55 g.mol-1, 

fabricado pela Vetec produtos para laboratório Ltda. 

 

4.1.5 Petróleo Utilizado para Formação das Emulsões Oleosas 

 

As emulsões oleosas serão formadas a partir do petróleo bruto oriundos dos campos de 

Guamaré (Figura 8). O campo de Guamaré encontra-se na porção emersa da Bacia Potiguar, 

no Estado do Rio Grande do Norte, entre os municípios de Macau e Guamaré, distando 

aproximadamente 150 km a noroeste de Natal, constituindo-se, juntamente com a acumulação 

do campo de Guamaré Sudeste, na acumulação mais a nordeste do trend petrolífero de 

Estreito-Guamaré. O campo ocupa uma área geológica com hidrocarboneto de 7,6 km², 

enquanto que a área de desenvolvimento possui 38,6 km². A Tabela 1 ilustra as características 

físico-químicas intrínseca do petróleo bruto na temperatura de 25 °C. 

 

          Figura 8: Petróleo Bruto 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela 1: características físico-químicas intrínseca do petróleo bruto a 25 °C. 

Características 

físico-químicas  

Densidade 

(g.cm-3) 

Grau API 

(°API) 

Teor de enxofre 

(%) 

Viscosidade 

(mPa.s) 

Petróleo bruto  0,89 27,49 0,29 177,53 ± 0,46 

Fonte: http://www.fiscosoft.com.br 

 

4.2 Metodologia 
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4.2.1 Preparação das Membranas  

Antes de iniciar a preparação das membranas, as fibras sintéticas de PA66, o KCl e 

seus respetivos híbridos com 1, 3, 5% em peso de ZnO foram dissolvidos em ácido fórmico, 

passando por um processo de homogeneização através de um agitador magnético por 4 horas. 

Portanto, todas as composições com a adição de 10% de KCl, sendo elas: a PA66 pura, a 

PA66/1% ZnO, PA66/3% ZnO, PA66/5% ZnO. As composições estão descritas na Tabela 1 e 

as quantidades foram baseadas na literatura (NAZ, et al., 2020), estipulando uma solução com 

20% de sólidos e 80% do solvente que foram preparadas com o auxílio de agitadores 

magnéticos por 4 horas e temperatura média de 28,1 °C e umidade relativa do ar média de 

65%, conforme visto na Figura 9. 

 

Tabela 2: Composição das membranas de poliamida e de seus respectivos híbridos. 

Membranas AF (g) PA (g) ZnO (g) KCl (g) 

PA66 pura 80 20,0 - 2 

PA66/1% ZnO 80 19,8 0,2 2 

PA66/3% ZnO  80 19,4 0,6 2 

PA66/5% ZnO 80 19,0 1,0 2 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 9: Soluções das membranas. a) PA66 pura b) PA66/1% ZnO c) PA66/3% ZnO 

d) PA66/5% ZnO. 

  

 

 

 

 

 

 

  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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As soluções preparadas foram espalhadas, através de bastões de vidro com 

espaçamento de aproximadamente 0,3 mm, em placas de vidro, após o espelhamento foram 

colocadas imediatamente em um banho de não-solvente (água), na temperatura ambiente, 

observada pela medição que foi realizada por um termômetro, de forma que as placas ficarão 

completamente submersas. Na Figura 10, pode ser visualizado o fluxograma referente à 

preparação das membranas planas obtidas pela técnica de inversão de fases. 

 

   Figura 10: Fluxograma da preparação das membranas por inversão de fases. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Durante o banho em não-solvente, as membranas permaneceram no banho até que sua 

precipitação seja concluída. Logo após, a mesma foi removida das placas, lavada com água 

destilada. As membranas utilizadas para realizar o ensaio de medidas de fluxo foram 

submersas em uma mistura de 10% de hexano com 90% de água até que efetivamente fosse 

realizado o ensaio. Enquanto que, as membranas utilizadas para as demais caracterizações 

foram secas à temperatura ambiente e umidade relativa obtida no momento da secagem. O 

 
Preparação das soluções de poliamida 

e de híbridos em ácido fórmico à T 

(°C) ambiente por 24 horas 

Agitação concomitante 

Espelhamento das soluções em placas 

de vidro 

Banho em não-solvente 

Formação das membranas planas 

Lavagem das membranas em água 

destilada 

Submersão das membranas em 10% 

de hexano e 90% de água 

Secagem das membranas a T (°C) 

ambiente 
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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, pela água 

possuir uma maior tensão superficial. As membranas foram obtidas no Laboratório de 

Pesquisa em Ciências Ambientais - LAPECA, do Departamento de Engenharia Sanitária e 

Ambiental - DESA do Centro de Ciências e Tecnologia - CCT da Universidade Estadual da 

Paraíba – UEPB.  

 

4.2.2 Preparação das Emulsões Oleosas 

 

Para preparar as emulsões oleosas, foram pesadas em uma balança de precisão, 50,100 

e 200 mg de óleo (petróleo), cada uma em um becker de 1 L e posteriormente adicionado 1 L 

de água em cada becker. Em seguida, cada mistura de forma separada, foi adicionada em um 

liquidificador industrial, SKYMSEN modelo TA4 (Figura 11) – de alta rotação com 

velocidade de 22.000 rpm, onde permaneceram por 15 minutos sob agitação. Logo após a 

agitação, as emulsões foram utilizadas para abastecer o sistema de fluxo (LOMBARDO et al., 

2014). 

 

Figura 11: Liquidificador industrial de alta rotação. 

 

          Fonte: www.loja.skymsen.com 

 

4.3 Caracterizações das Soluções Poliméricas e das Membranas  

4.3.1 Viscosidade 

 

As viscosidades das soluções poliméricas foram analisadas à temperatura ambiente a 

uma velocidade de 20 rpm no Viscosímetro Rotativo Microprocessado fabricado pela Quimis 

Aparelho Científicos Ltda, conforme ilustrado na Figura 12. A análise foi realizada no 

Laboratório de Desenvolvimento de Membranas - LDM da Unidade Acadêmica de 

Engenharia de Materiais - UAEMa do Centro de Ciência e Tecnologia - CCT da Universidade 
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Federal de Campina Grande - UFCG. A viscosidade das suspensões foi determinada pela 

medição da viscosidade estática em função da taxa de cisalhamento com velocidade de 20 

rpm. O equipamento converteu os valores de rotação em taxa de cisalhamento, e relacionou 

essa taxa com a viscosidade, fornecendo uma leitura exata. Para cada composição, a medição 

foi realizada em triplicata, podendo-se obter a média e o desvio padrão das viscosidades. 

 

Figura 12: Viscosímetro Rotativo Microprocessado. 

 
Fonte: http://www.quimis.com.br/ 

 

 

4.3.2 Microscopia de Força Atômica (MFA) 

 

A microscopia de força atômica (MFA), equipamento SPM 9700 da Shimadzu 

(Kyoto/Japão) (Figura 13), foi utilizada para avaliar a morfologia das membranas. A 

topografia da superfície e a rugosidade relativa das membranas foram examinadas usando o 

modo dinâmico a uma taxa de varredura de 1 Hz. As membranas foram fixadas em um 

suporte e visualizadas em 10 x 10 µm e analisadas pelo Programa Gerenciador do SPM. As 

imagens topográficas foram usadas para calcular a rugosidade média da área selecionada nas 

membranas obtidas. A análise morfológica foi realizada no Laboratório de Caracterização de 

Materiais - LCM/UAEMa/CCT/UFCG.   

 

Figura 13: Microscópio de força atômica acoplado ao computador. 

 
Fonte: https://shimadzu.com.br 
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As imagens topográficas resultantes do MFA fornecem informações essenciais sobre a 

topografia da superfície das membranas, pois as depressões visualizadas nas imagens 

representam indícios do quanto porosa é a membrana, que influenciam diretamente em sua 

capacidade de filtração, além de dados sobre a rugosidade. Os parâmetros de rugosidade são: 

Ra, Rz e Rzjis, sendo o principal deles Ra, a rugosidade média, calculada pela Equação 1: 

 

𝑅𝑎 =
1

𝐿𝑥𝐿𝑦
∫ ∫ |𝑓(𝑥, 𝑦)|𝑑𝑥𝑑𝑦

𝐿𝑥

0

𝐿𝑦

0

 

                            (1) 

 

Em que Lx e Ly são as dimensões da superfície do material analisado e f (x, y) é a 

superfície em relação ao plano central. Rz define a altura máxima sendo Z a diferença entre o 

ponto mais alto e o mais baixo da área em análise. Rzjis é a rugosidade superficial dos 10 

pontos principais, mede a diferença média de altura entre os picos mais altos e cinco vales 

mais baixos da superfície (EATON e WEST, 2010). 

 

4.3.3 Ângulo de Contato (AC) 

 

A análise do ângulo de contato (AC) das membranas de PA pura e de seus híbridos 

com 1, 3, 5% de ZnO, foi realizada em um Goniômetro Portátil, modelo Phoenix-i da Surface 

Eletro Optics - SEO ( Figura 14). 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 contatos foram realizados no LDM/UAEMa/CCT/UFCG.  

 

Figura 14: Goniômetro Portátil. 

 

Fonte: https://www.directindustry.com 
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4.3.4 Permeação a Vapor D’água 

 

Este ensaio foi realizado segundo a norma ASTM E96 (ASTM, 2005), utilizando-se o 

método gravimétrico, no LAPECA/DESA/CCT/UEPB. Será determinado o peso e a espessura 

das membranas, posteriormente, as mesmas serão cortadas e coladas (com adesivo comercial 

à base de resina epóxi) em recipientes de vidros (cilíndricos) contendo 50mL de água de 

modo que o sistema esteja hermeticamente fechado. Os recipientes serão colocados em uma 

caixa plástica contendo sílica (utilizada para controlar a umidade do ar) e vedados de maneira 

que não houvesse contato com o meio externo. A umidade relativa do ar e a temperatura serão 

monitoradas. Os recipientes serão pesados em tempos determinados durante 7 dias corridos. O 

experimento será realizado em triplicata.  A permeabilidade dos filmes será determinada 

segundo a Equação 2.  

    

𝑃 =
𝐺 . ℎ . 𝑉0

𝑀 . 𝑃𝑣 . ∆𝑢
 

 

                                                  (2) 

 

Em que P é a permeabilidade dos filmes em barrer, G é a massa que passa através do 

filme por unidade de área e tempo que foi determinada pelo cálculo da inclinação da reta da 

perda de massa dos potes por unidade de área em função do tempo, h é a espessura do filme, 

V0 é 22,414 cm3.mol-1 que é o volume molar normal em condições padronizadas de 

temperatura e de pressão (0 °C, 1 atm) do vapor de água, M  é 18,011 g.mol-1 que é a massa 

molar da água, Pv é a pressão de vapor da água à temperatura do experimento e ∆𝑢  é a 

diferença de umidade relativa do ar entre o interior do pote e o exterior (DEIMEDE et al., 

2020). 

 

4.3.5 Medidas de Fluxo (MF) 

 

Para os ensaios de medidas de fluxo (MF) contínuo da água, foi utilizada uma célula 

de filtração perpendicular, Figura 15, acoplada a um sistema de filtração, que foi utilizado 

para medir o permeado. As membranas foram submetidas aos testes de permeabilidade nas 

pressões (0,5; 1,0 e 1,5 bar). As coletas do permeado foram realizadas num intervalo de 1 em 

1 minuto, por um período total de 60 min para cada membrana totalizando 60 coletas. As MF 
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dos efluentes serão realizadas na mesma célula de filtração perpendicular. As medidas de 

fluxo da água foram realizadas no LAPECA/DESA/CCT/UEPB.  

 

 

 

Figura 15: Sistema de medidas de fluxo de água e do efluente oleoso. 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

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

partir dos resultados obtidos foi possível traçar perfis reais das medidas de fluxo das 

membranas e, posteriormente, escolher os melhores resultados para testar a eficiência destas 

membranas na separação de um efluente sintético com 50, 100 e 200 mg.L-1 de óleo em água 

na forma de emulsões oleosas. O desempenho das membranas 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 PA pura e PA com 1, 3 e 5% de 

ZnO será determinado através da Equação 3 (MOUSA et al, 2020):  

 

𝐽 =
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑑𝑜 𝑝𝑒𝑟𝑚𝑒𝑎𝑑𝑜 (𝐿)

𝑇𝑒𝑚𝑝𝑜 (ℎ) 𝑥 Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑎 𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑎 (𝑚2)  
 

                     (3) 

 

As medidas de fluxo das emulsões de óleo em água foram preparadas com velocidade 

de agitação constante de 22.000 rpm e um tempo de agitação de 15 minutos, posteriormente 

as emulsões foram submetidas ao teste de separação seguindo uma ordem crescente de 
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concentração, onde todas as membranas foram testadas inicialmente com a menor 

concentração (50 mg.L-1), seguindo das maiores concentrações (100 e 200 mg.L-1). 

 

4.3.6 Parâmetros Físico-químicos dos Efluentes Oleosos 

 

Os parâmetros físico-químicos do efluente oleoso que foram analisados: cor aparente e 

turbidez. Para análise da turbidez foi utilizado o turbidímetro AP200 WT da Policontrol 

(Figura 16 a), já para cor aparente foi utilizado o colorímetro AquaColor da Policontrol 

(Figura 16 b). As metodologias utilizadas para obter os parâmetros físico-químicos das águas 

antes e após o processo de separação por membranas estão preconizadas no Standard Methods 

for Examination of Water and Wastewater (BAIRD, EATON e RICE, 2017). As análises 

foram realizadas no LARTECA/DESA/CCT/UEPB. O Quadro 4 apresenta os parâmetros 

físico-químicos analisados. 

 

Quadro 4: Parâmetros físico-químicos e metodologias utilizadas. 

Parâmetros Unidades Metodologias 

Cor aparente uH Colorimetria 

Turbidez NTU Nefelometria 

 

Figura 16:  Turbidímetro e Colorímetro. 

 

 

 

 

 

 

 

     Fonte: https://policontrol.com.br/ 

  

4.3.7 Teor de Óleos e Graxas (TOG) 

 

A concentração de óleo presente na fase aquosa foi determinada através da medida de 

absorbância utilizando-se o espectrofotômetro de UV-visível. Inicialmente, uma curva de 

calibração de absorbância em função da concentração foi obtida utilizando padrões de 

concentrações conhecidos de óleo em n-hexano PA. As concentrações dos padrões podem 

(b) (a) 



47 
 

variar de 0 a 1200 mg.L-1. As amostras para serem lidas neste equipamento devem ser 

extraídas previamente com n-hexano a partir de um funil de separação de 50 mL  

(PETROBRAS, 2000; CIRNE et al., 2016). As análises de absorbância foram feitas usando 

um espectrofotômetro FENTON PLUS 700 (Figura 17), pertencente ao 

LAPECA/DESA/CCT/UEPB. 

 

 

Figura 17: Espectrofotômetro de UV- visível. 

  

Fonte: http://femto.com.br/ 

 

4.3.8 Seletividade das Membranas 

 

A seletividade das membranas foi estimada pelo coeficiente de rejeição (R%) ou 

rendimento, calculado com base no quociente das concentrações de óleo no permeado (CP) e 

na alimentação (C0) (ARABI, PEYRAVI e JAHANSHAHI, 2019), expresso através da 

Equação 4:   

 

𝑅(%) = [
(𝐶0−𝐶𝑃)

𝐶0
] 𝑥 100      

 

                                 (4) 

 

4.3.9 Absorção de água e Porosidade 

 

Para realizar o experimento de absorção e porosidade, as membranas produzidas foram 

secas à temperatura ambiente por 7 dias corridos e pesadas em balança analítica, 
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posteriormente foram imersas em água destilada por cerca de 48 h com a temperatura em 

torno de 20º C. Em segundo lugar, as membranas úmidas foram imediatamente colocadas 

entre duas folhas de papel secas para remover gotas adicionais de água na superfície e então 

pesadas imediatamente. A porcentagem do conteúdo de água foi medida como a diferença de 

peso entre as membranas secas e úmidas (MNTAMBO et al, 2016), expresso através da 

Equação 5:  

 

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟çã𝑜 𝑑𝑒 á𝑔𝑢𝑎 (%) =
𝑊𝑤 −𝑊𝑑  

𝑊𝑤
 x 100%                                           (5) 

 

Onde Ww e Wd são os pesos da membrana úmida e seca, respectivamente. As 

medições foram feitas 3 vezes e os valores médios foram relatados para minimizar os erros.  

No caso da porosidade é levando em consideração o percentual, em massa, do material que é 

adicionado nas membranas híbridas (ANADÃO et al., 2014). A porosidade da membrana pura 

foi determinada pela Equação 6: 

 

𝜀 =
𝐿 .𝐴−(𝑚−𝜌)𝑝𝑜𝑙

𝐿 .𝐴
=  

𝑣𝑝𝑜𝑟𝑜

𝑣𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
=  

𝑣𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙−𝑣𝑝𝑜𝑙

𝑣𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
                   

           (6) 

 

Em que L é a espessura da membrana; A é a área da membrana; m é a massa da 

membrana seca; 𝜌 é a densidade do polímero; vtotal é o volume da membrana; vporo é o 

volume do poro e vpol é o volume do polímero. Para as membranas híbridas utilizou-se a 

seguinte Equação 7: 

 

𝜀 =
𝐿 .𝐴−[𝑡𝑝𝑜𝑙 .(

𝑚

𝜌
)𝑝𝑜𝑙+𝑡𝑐𝑒𝑟 .(

𝑚

𝑝
)𝑐𝑒𝑟

𝐿 .𝐴
         

           (7) 

 

Onde tpol é a proporção em massa do polímero e tcer é a proporção em massa das 

argilas. 

 

4.3.10 Raio médio dos poros 

 

O raio médio dos poros rm foi determinado usando a equação de Guerout-Elford-Ferry, 

conforme Equação 8, com base nos dados de porosidade e taxa de permeação de água pura 

(WU et al., 2015): 
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𝑟𝑚 =  √
(2,9−1,75𝜀).8 .  𝑙 .𝜂.𝑄

𝜀 .  𝐴 .  𝛥𝑃
      

           (8) 

 

Onde η é a viscosidade da água (8,9 × 10-4 Pa.s), l é a espessura da membrana (m), Q é 

a taxa de permeação da água (m3.s-1), A é a área efetiva da membrana (m2), e ΔP é a pressão 

transmembrana (Pa). 

4.3.11 Microscopia Óptica 

 

A análise de microscopia óptica foi realizada no equipamento LEICA M750 (Figura 

18) com câmara CCD e lentes da LEICA embutidos, disponível no Laboratório de 

Caracterização de Materiais da UAEMa/UFCG. O MO foi utilizado para obter imagens reais 

com luz polarizada das emulsões oleosas nas concentrações de 50, 100 e 200 mg.L-1. Após as 

análises foram realizadas dez medições das gotículas em cada concentração, para avaliar as 

médias do tamanho das gotículas de óleo presentes nas emulsões (CHEN et al., 2018). 

 

Figura 18: Microscópio óptico. 

 
Fonte: https://www.leica-microsystems.com/pt/ 

  



50 
 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

5.1 Análise Visual das Membranas 

 

Foram efetuados testes iniciais para identificar e selecionar o percentual com a 

composição ideal para a formação das membranas (Figura 19) com as variações de 10, 15 e 

20% de PA66 pura com 90, 85% e 80% de ácido fórmico (AF), respectivamente, 

permanecendo 10% de cloreto de potássio nas 4 composições analisadas.  

 

Figura 19: Fotos das membranas obtidas sob agitação, variando o percentual do polímero 

(PA66)/solvente (AF): (a) 10%PA66/90%AF, (b) 15%PA66/85%AF e (c) 20%PA66/80%AF. 

 (a) (b)  (c) 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

De acordo com a Figura 19 e a partir da técnica de inversão de fases pelo método de 

imersão-precipitação ocorreu à solubilização da PA66 pura com o AF, e as composições de 

(a) 10%PA66/90%AF e (b) 15%PA66/85%AF resultaram em composições inadequadas, 

como podemos verificar visualmente os defeitos ou falhas ao longo de toda a membranas, 

impossibilitando as suas formações. Enquanto que, a foto da membrana com o percentual de 

(c) 20%PA66/80%AF foi à composição que se apresentou mais adequada pela análise visual 

realizada e praticamente foi verificado à ausência de defeitos, esse percentual também foi 

utilizado por Bezerra et al. (2020) para formação de membranas de poliamida 6 por inversão 

de fases. Portanto, a composição ideal escolhida foi a com 20%PA66/80%AF para a obtenção 

das membranas poliméricas e híbridas variando com a carga inorgânica em relações aos 

sólidos, para a produção de suas respectivas soluções. Posteriormente, ao preparar os híbridos, 

foi identificada a clarificação das soluções e esse aspecto ficou mais evidente com o aumento 
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do percentual do óxido de zinco, por se tratar de um composto inorgânico de coloração 

branca.   

 

5.2 Viscosidade 

 

A Figura 20 ilustra as viscosidades das soluções obtidas na preparação das membranas 

de PA66 e de seus híbridos com 1, 3 e 5% de ZnO, com adição do sal cloreto de potássio. Na 

Figura 120 foi vista que a solução para obtenção da membrana de PA66 pura apresentou uma 

viscosidade de 3038 mPa.s, resultado superior aos valores obtidos para as membranas híbridas 

contendo 1, 3 e 5% em peso de ZnO, que foram em torno de 2810 mPa.s, 2576 mPa.s e 2312 

mPa.s, respectivamente, e essa diminuição em relação a viscosidade da PA66 pura foi de 

7,5%, 15,2% e 23,9%, respectivamente, relacionada ao aumento proporcional na percentagem 

da nanopartícula inorgânica (SANTOS FILHO et al., 2017; SANTOS FILHO et al., 2019).  

 

Figura 20: Viscosidade das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 e 5% de ZnO. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Ainda na Figura 20 foi constatado que este comportamento de diminuição das 

viscosidades ocorreu provavelmente devido o ZnO possuir caráter anfótero que é insolúvel 

em água, mas solúvel em soluções ácidas. É importante ressaltar que o ácido fórmico com 

pureza de 85% utilizado na preparação das membranas, é um ácido monocarboxílico que se 

dissocia parcialmente em soluções aquosas. Além disso, o sal inorgânico KCl presente na 
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solução promove a formação do hidróxido de potássio (KOH), favorecendo a floculação e 

coagulação das partículas de ZnO, desestabilizando o sistema, resultando em aglomerados que 

se depositam no recipiente sob gravidade e, desta forma, contribuindo para a redução das 

viscosidades das soluções híbridas (CHEN, DING, e SUN, 2017). 

 

5.3 Microscopia de Força Atômica 

 

A Figura 21 ilustra as imagens de superfície e de fase do MFA 3D com tamanho de 10 

x 10 µm das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 e 5% de ZnO com adição do sal. A 

presença de percentuais diferentes de ZnO na membrana também pode alterar a morfologia da 

superfície. Um dos principais parâmetros intimamente relacionados à capacidade anti-

incrustação das membranas é a rugosidade. O MFA foi usado para investigar as variações na 

morfologia da superfície nessas condições.  

As superfícies da membrana são apresentadas por duas regiões distintas: regiões claras 

e escuras. As regiões claras correspondem às áreas mais altas relacionadas às 

alturas/vales/poros e as regiões escuras às áreas de baixa intensidade topográfica. A maior 

quantidade de áreas topográficas superiores e inferiores podem resultar em maior rugosidade 

da superfície da membrana, o que pode ser considerado um sinal de aumento do diâmetro dos 

poros da superfície de topo com base na topografia das membranas ilustrada na Figura 21 

(ZEESHAN, et al., 2020). 

De acordo com a Figura 21, foi constatado que o ZnO tendeu a se projetar na 

superfície da membrana de PA66 durante a coagulação. Também causou a solidificação do 

polímero próximo à superfície, de modo que grandes picos locais foram formados. É 

importante notar que ao atingir a superfície da membrana, dependendo da condição 

termodinâmica durante a inversão de fase, a quantidade de rugosidade tende a aumentar. 

Além disso, pode ocorrer à perturbação da homogeneidade da cadeia da PA66 na superfície, 

podendo ser outra razão para o alto valor de rugosidade nas membranas híbridas, resultando 

no incremento da permeabilidade e atribuindo essa relação com o aumento da área efetiva das 

membranas em caso de maior rugosidade (FERREIRA et al., 2019). 

Os parâmetros de rugosidade da superfície das membranas são apresentados na Tabela 

2, onde Ra é a rugosidade média aritmética, Rz é a altura máxima e Rzjis é a rugosidade 

média de 10 pontos. Os resultados indicaram que todos os parâmetros de rugosidade das 

membranas com adição de ZnO foram superiores que os da membrana pura. Portanto, foi 

constatado que ao adicionar nanopartículas inorgânicas à solução, observou-se que as 
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membranas apresentaram elevada rugosidade em comparação à membrana sem aditivo 

(ADENIYI et al., 2020; AMINI et al., 2020; LI et al., 2020; RAJAKUMARAN, KUMAR e 

CHETTY, 2020).  

 

Figura 21: Imagens das superfícies obtidas por MFA das membranas de PA66 pura e híbridas 

com 1, 3 e 5% de ZnO, analisando: (a) altura e (b) rugosidade. 
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(a) 

 
 

(b) 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela 3: Parâmetros de rugosidade (Ra, Rz e Rzjis) da superfície das membranas de PA66 

pura e híbridas com 1, 3 e 5% de ZnO com adição do sal KCl.   

Membranas Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm) 

PA66 pura 76,97 792,21 391,54 

PA66/1% ZnO 80,77 928,50 462,19 

PA66/3% ZnO 101,44 1048 508,28 

PA66/5% ZnO  140,87  1566 780,97 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

5.4 Absorção de Água e Porosidade  

 

Esses dois parâmetros foram estudados para confirmar se a incorporação de ZnO 

influenciou nas propriedades de hidrofilicidade da membrana de PA66. A Figura 22 ilustra os 

resultados obtidos para a absorção de água das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 

e 5% de ZnO com adição do sal.  
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Figura 22: Absorção de água das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 e 5% de ZnO. 
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         Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A partir da Figura 22 foi visto um aumento superior do teor de água absorvido, 

introduzido um maior percentual na preparação das membranas, provavelmente devido ao 

caráter hidrofílico deste composto inorgânico. Além disso, o maior aumento foi de 76,6% de 

absorção de água para a membrana com 3% em peso de ZnO que pode estar relacionado 

também com uma distribuição mais uniforme das nanopartículas de ZnO por toda estrutura 

superficial e transversal desta membrana (TIAN et al., 2017; KIM; BAEK; MYOUNG, 2019). 

Com relação à membrana PA66/5%ZnO, observa-se que ocorreu em decréscimo na absorção 

de água quando se comparado com a PA66/3%ZnO, podendo ser justificado devido à 

diminuição do percentual do polímero, sendo um indício de que as condições ótimas para 

absorção foram atingidas na composição com 3% de ZnO. 

A Figura 23 ilustra as porosidades das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 e 

5% de ZnO com adição do sal. A porosidade da membrana de PA66 pura foi de 46,5%,  

aumentando gradativamente para 49,0%, 55,6% e 60,5% para as membranas contendo 1, 3 e 

5% em peso de ZnO, respectivamente. A adição deste composto inorgânico pode ter  

resultado em um aumento nas cavidades e/ou tamanho e/ou número de poros, propiciando em 

uma maior quantidade de espaços vazios para a absorção e acúmulo de água, aumentando 

desta forma, a porosidade destas membranas híbridas (MNTAMBO et al., 2019). Outro 

destaque é o resultado das membranas PA66/5% ZnO apresentou uma diminuição nos 

resultados de absorção e aumento da porosidade, podendo ser justificado pela possível 

existência de macrovazios (fingers) como também identificado por Bezerra et al., (2020), que 
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apresentaram membranas de poliamida 6 com macrovazios, ou seja, estruturas onde os poros 

não se formam até o final da seção transversal da membrana. 

 

Figura 23: Porosidade das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 e 5% de ZnO. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

5.5 Raio Médio dos Poros (RMP) 

 

O raio médio dos poros (RMP) das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 e 5% 

de ZnO com adição do sal pode ser observado na Figura 24. O tamanho médio dos poros foi 

avaliado a partir da equação de Guerout-Elford-Ferry. Observa-se a partir da Figura 24 que as 

membranas PA66/3% ZnO e PA66/5% ZnO apresentaram diminuição de tamanho do raio 

médio dos poros quando comparada com a membrana de PA66 pura, devido provavelmente a 

adição do ZnO ter provocado alteração no diâmetro dos poros das membranas de PA66. 

(KUSUMOCAHYO et al., 2020).  

É importante ressaltar que nas membranas híbridas, a diminuição de poros grandes em 

poros menores ocorre devido às interações entre PA66, ZnO e KCl. As tensões interfaciais 

entre o polímero, as nanopartículas de ZnO e o KCl, causaram o aumento do raio médio dos 

poros quando a adição foi de 1% de ZnO. De forma geral, quando adicionou um maior 

percentual de ZnO, pode ter ocorrido aglomerados e um bloqueio parcial dos poros pelas 

partículas, diminuindo o tamanho médio dos poros. Esse comportamento da diminuição do 

raio médio dos poros com o aumento do percentual das nanopartículas inorgânicas também 
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foi identificado por Wan ikhsan et al. (2018) quando preparou membranas de nanocompósitos 

com a matriz de polietersulfona com óxido férrico hidratado e nanotubos de haloisita.  

 

Figura 24: Raio médio dos poros das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 e 5% de 

ZnO. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 
 

5.6 Ângulo de Contato (AC) 

 

O ângulo de contato (AC) com água é o parâmetro mais comum usado para descrever 

a hidrofilicidade das superfícies das membranas. Desta forma, as membranas hidrofílicas 

possuem um AC < 90°, enquanto as membranas hidrofóbicas têm um AC > 90°. A Figura 25 

apresenta os AC para água das membranas de PA66 pura e suas híbridos com 1, 3 e 5% de 

ZnO, com adição do KCl.  Na Figura 25 foi verificada que a membrana de PA66 pura 

apresentou um AC de 40,88° resultando em um valor superior aos obtidos para as membranas 

híbridas contendo 1, 3 e 5% em peso de ZnO, que foram de 35,50°, 32,94°, 25,18° 

respectivamente. Essa diminuição representa que as membranas tem uma superfície 

hidrofílica. Em geral, as membranas com adição de ZnO, apresentaram AC menores, 

correspondendo a uma maior hidrofilicidade em relação à membrana de PA66 pura, devido a 

presença do ZnO ter influenciado na diminuição do AC e essa diminuição foi diretamente 

proporcional ao aumento da percentagem de ZnO (LI et al., 2020; SEYEDPOUR et al., 2018). 
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Figura 25: Ângulo de contato para água destilada de membranas. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Na Figura 26, podem ser observados as imagens dos AC das membranas de PA66 

pura e seus híbridos nos tempos de (a) 10 s, (b) 120 s, (c) 210 s e (d) 250 s. O apêndice - A 

apresenta os ângulos de contato com maiores detalhes e melhor resolução. 

O AC foi realizado para confirmar esta propriedade intrínseca de absorção de água que 

se deve às características individuais do polímero aliada às características da carga inorgânica 

ZnO. A partir da Figura 24 foi visualizada que a hidrofilicidade melhorada das membranas 

com ZnO pode ser justificada devido a uma maior atração das moléculas de água pelas 

nanopartículas, e à presença de grupos funcionais hidrofílicos ativos nas superfícies das 

membranas, já que a matriz polimérica também é hidrofílica. O AC diminuiu com a adição de 

ZnO causando um aumento na energia superficial. Este aumento na energia superficial 

permite que a água se espalhe facilmente na superfície e aumenta a capacidade dos poros 

absorver a água por meio de efeitos capilares (ISAWI et al., 2016; SHEIKH et al., 2020). 

 

Figura 26: Imagens dos ângulos de contato das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 

e 5% de ZnO, nos tempos (a) t = 10 s; (b) t = 120 s; (c) t = 210 s e (d) t = 250 s. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

5.7 Microscopia Óptica  

 

As fotomicrografias obtidas por MO das gotículas de óleo na escala de 20 μm, inerente 

as emulsões oleosas nas concentrações de 50, 100 e 200 mg.L-1 estão ilustradas na Figura 27 

(para melhor visualização das microscopias vide apêndice B).  

 

Figura 27: MO com a distribuição dos diâmetros das emulsões oleosas nas concentrações de: 

(a) 50 mg.L-1, (b) 100 mg.L-1 e (c) 200 mg.L-1.  

 
 
 
 
 
 
 

  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Nas fotomicrografias obtidas por MO, encontram-se as 10 medições realizadas de 

diâmetros das gotículas de óleo nas superfícies mais externas das emulsões oleosas. A 

velocidade de agitação de 22.000 rpm e o tempo de 15 min foi suficiente para causar o 

cisalhamento necessário e evitar a coalescência das gotículas sem o uso de estabilizantes 

químicos (BAI et al., 2021), não provocando alteração significativas no tamanho médio do 
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diâmetro das gotículas de óleo, variando de 6,94 µm, 6,86 µm e 6,87 µm para as 

concentrações de 50, 100 e 200 mg.L-1, respectivamente. Na região mais interna foi possível 

visualizar gotículas muito pequenas e distorcidas que não podem ser vistas claramente devido 

à reflexão da luz na superfície externa das gotas de óleo maiores presente nas emulsões.  

Além disso, foi possível constatar que o diâmetro médio dos poros obtidos a partir dos seus 

raios médios foi de 3,32 µm, 3,7 µm, 2,8 µm e 2,48 µm para as membranas de PA66 pura e 

híbridas com 1, 3 e 5% de ZnO, respectivamente, valores estes inferiores ao tamanho das 

gotículas de óleo, provando que as membranas preparadas possuem tamanho de poros 

adequadas para separar o óleo presente, independente da concentração destas emulsões 

(MELO et al., 2022).  

 

5.8 Permeação a Vapor D’água (PVA) 

 

A Figura 28 ilustra a permeação a vapor d’água das membranas de PA66 pura e 

híbridas com 1, 3 e 5% de ZnO. 

 

Figura 28: Permeação a vapor d’água para as membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 e 

5% de ZnO.  
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A PVA da membrana de PA66 pura foi de 0,53 x 10-9 g.Pa-1.s-1.m-1, valor superior as 

híbridas contendo 1, 3 e 5% em peso de ZnO, que foram de 0,39 x 10-9 g.Pa-1.s-1.m-1, 0,30 x 

10-9 g.Pa-1.s-1.m-1 e 0,26 x 10-9 g.Pa-1.s-1.m-1, e essa diminuição em relação a PA66 pura foi de 

26,41%, 43,40% e 50,94%, respectivamente, podendo ser justificados pela diminuição nos 
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raios médio dos poros destas membranas. A adição do ZnO nas soluções poliméricas agiu 

como barreiras físicas, atuando como agente nucleante e esses caminhos tortuosos que se 

formaram ao longo de suas seções transversais, impediram a passagem do vapor, diminuindo 

desta forma, as suas permeações pelas membranas (FERNANDES et al., 2018).          

A permeabilidade do vapor de água também foi reduzida conforme a diminuição das 

espessuras das membranas, pois a de PA66 pura apresentou uma espessura de 293,33 µm, 

valor superior as híbridas contendo 1, 3 e 5% em peso de ZnO, que foram de 198,89 µm, 

183,33 µm e 200 µm, respectivamente, resultado da diminuição das viscosidades das soluções 

híbridas. Apesar das membranas híbridas possuírem uma maior porosidade, essa diminuição 

da permeação ocorreu provavelmente devido uma maior rugosidade obtida e, além disso, o 

acúmulo e retenção do vapor de água nos menores raios médio dos poros não interconectados 

contido ao longo de suas seções transversais (CHEN et al., 2012).   

 

5.9 Medidas de Fluxo 

5.9.1 Medidas de Fluxo com Água 

 

As medidas de fluxo permeado através de membranas também podem ser utilizadas 

para verificar a produtividade, geralmente dada por unidade de volume ou peso, por tempo, 

por área da membrana (L.h-1.m-2). As Figuras 29, 30 e 31 apresentam as medições do fluxo de 

água para das membranas de PA66 pura e híbridas com 1, 3 e 5% de ZnO com adição do sal 

KCl, nas pressões de 0,5 bar, 1,0 bar e 1,5 bar, respectivamente. A Tabela 5 ilustra os fluxos 

iniciais, estabilizados e finais de todas as membranas nas pressões de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.  

As Figuras 29, 30 e 31 apresentaram as medições de fluxo permeado com água, para 

todas as membranas e pressões estudadas, percebe-se então que começam com uma 

diminuição constante, até 20 min de teste, devido à estabilidade do fluxo. Isso possivelmente 

se deve à compactação mecânica promovida pela pressão aplicada ou a um possível inchaço 

nas membranas. Quando a membrana é exposta à água provoca uma diminuição gradativa dos 

poros, consequentemente reduzindo sua permeabilidade. O inchaço está intrinsecamente 

relacionado ao tipo de material que apresenta características hidrofílicas, facilitando a 

absorção de água e diminuindo o tamanho dos poros na superfície dessas membranas. Além 

disso, o inchaço pode contribuir diretamente para a redução do fluxo permeado obtido 

(AMINI et al., 2020; MEDEIROS et al., 2015). 

Figura 29: Teste de fluxo permeado com água para membranas de PA66 pura e seus híbridos 

com 1, 3 e 5% de ZnO na pressão de 0,5 bar. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 30: Teste de fluxo permeado com água para membranas de PA66 pura e seus híbridos 

com 1, 3 e 5% de ZnO na pressão de 1,0 bar. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

De acordo com a Figura 29 e Tabela 4 foi possível percebe-se que inicialmente o fluxo 

da membrana de PA66 pura na pressão de 0,5 bar, apresentou um valor de 56,06 L.h-1.m-2 

mostrando-se o valor mais baixo entre os fluxos medidos que foram de 368,20; 266,05 e 

114,49 L.h-1.m-2 para as membranas híbridas com 1, 3 e 5%, respectivamente. Conforme 

Figura 30 e Tabela 4 notamos que o fluxo da membrana pura aumentou consideravelmente 

com o aumento da pressão para 1,0 bar, chegando ao valor de 156,30 L.h-1.m-2, além disso os 

valores para os híbridos com 1, 3 e 5% mostraram-se superiores com os respectivos valores de 
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263,20; 336,37 e 180,06 L.h-1.m-2, destacando a membrana PA66/3% ZnO, pois apresentou o 

melhor fluxo para essa pressão. Além disso, a Figura 31 e Tabela 3 ilustrou o ensaio na 

pressão de 1,5 bar apresentando um fluxo de 286,48 L.h-1.m-2 para a membrana pura e 327,81; 

385,78 e 396,70 L.h-1.m-2 para suas respectivas membranas híbridas com 1, 3 e 5% ZnO 

(HOEK e TARABARA, 2013). 

 

Figura 31: Teste de fluxo permeado com água para membranas de PA66 pura e seus híbridos 

com 1, 3 e 5% de ZnO na pressão de 1,5 bar. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

De maneira geral, o fluxo de água para as membranas de PA66/ZnO foi maior que o 

fluxo obtido pela membrana de poliamida 66 pura, independente da pressão utilizada, 

confirmando que o aumento no tamanho dos poros superficiais, conforme visto anteriormente 

pelo ângulo de contato, facilitou a absorção de água. Resultados semelhantes foram obtidos 

por Rajakumaran, Kumar e Chetty (2020) e Darabi, Peyravi e Jahanshahi (2019), pois 

verificaram um aumento significativo do fluxo permeado de água das membranas de 

nanocompósitos contendo cargas inorgânicas se comparada com as membranas sem aditivo.  

Nos processos que utilizam o gradiente de pressão como força motriz, o fluxo 

permeado obtido é diretamente proporcional ao próprio gradiente de pressão. A partir da 

Tabela 4 foi visualizado os fluxos permeado de água iniciais, estabilizados e finais das 

membranas de PA66 pura e de seus híbridos com 1, 3 e 5% de ZnO em função das pressões. 

Portanto, de maneira geral foi percebido que o aumento gradativo nas pressões ocasionou um 

aumento no fluxo permeado em todas as membranas, o que normalmente é observado em 
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processos de microfiltração para pressões mais baixas de até 2 bar, que é este caso que foram 

realizados testes variando as pressões em 0,5; 1,0 e 1,5 bar (POLLETO et al., 2012).   

 

Tabela 4: Valores dos fluxos iniciais, estabilizados e finais das membranas de PA66 pura e 

híbridas com 1, 3 e 5% de ZnO nas pressões de 0,5; 1,0 e 1,5 bar. 

Membranas 
Pressão 

(bar) 

Fluxo Iniciais 

(L.h-1.m-2) (1 

min) 

Fluxos Estabilizados 

(L.h-1.m-2) (30 min) 

Fluxos Finais (L.h-

1.m-2) (60 min) 

PA66 pura 

0,5 

56,062 26,970 29,607 

PA66/1% ZnO 368,203 131,967 116,598 

PA66/3% ZnO 266,056 134,453 128,839 

PA66/5% ZnO 114,499 87,751 86,920 

PA66 pura 

1,0 

156,308 94,814 89,161 

PA66/1% ZnO 263,206 155,215 146,022 

PA66/3% ZnO 336,371 159,824 148,604 

PA66/5% ZnO 180,063 117,635 112,591 

PA66 pura 

1,5 

286,486 125,062 119,607 

PA66/1% ZnO 327,819 156,150 142,285 

PA66/3% ZnO 385,782 248,414 236,925 

PA66/5% ZnO 396,709 252,959 236,283 

 Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Ainda a partir dos valores obtidos nas Figuras 29, 30 e 31 e na Tabela 4, ficou 

constatado que a membrana de PA66/5% ZnO apresentou valores inferiores de fluxo 

permeado, quando comparada com as outras membranas híbridas, provavelmente devido a 

formação de aglomerados ao longo de sua microestrutura, resultando na diminuição do fluxo 

de água nas pressões de 0,5 e 1,0 bar, tais aglomerados são confirmados e justificados na 

análise de MFA. Já na pressão de 1,5 bar os resultados apresentaram um fluxo levemente 

maior do que a membrana de PA66/3% ZnO, o que acabou justificando que o aumento da 

pressão influencia diretamente no fluxo, porém os resultados não foram tão satisfatórios 

devido à falta de homogeneização do ZnO na solução polimérica (SHEIKH et al., 2020). 

  

5.9.2 Medidas de Fluxo com os Efluentes Oleosos 

 

As medidas de fluxo mássico da separação da emulsão de óleo em água (J) das 

membranas foram plotadas em referência ao fluxo mássico de água (J0), ou seja, J/J0. A 

influência da concentração de óleo no fator de fluxo (J/J0) das membranas, podem ser 
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observadas nas Figuras de 32 a 35. Através das relações J/J0 de todas as membranas, 

apresentadas nas Figuras de 32 a 35, independentemente da concentração de óleo e pressão 

utilizada, ocorreu o mesmo comportamento anterior dos fluxos com água, pois houve 

inicialmente uma diminuição e, ao longo de 30 minutos, ocorreu uma estabilidade de tais 

relações, provavelmente devido a uma compactação ou ao inchamento ocorrido nas 

membranas, conforme visto nas medidas de fluxo com água (MEDEIROS et al., 2018). 

 

Figura 32: Fator de fluxo (J/J0) da membrana PA66 pura, nas concentrações de 50, 100 e 200 

mg.L-1 e nas pressões de: (a) 0,5; (b) 1,0 (c)1,5 bar. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 
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A partir das Figuras de 32 a 35 foi possível constatar que de maneira geral 

independente da pressão aplicada, ocorreu uma diminuição na relação de J/J0 e que está 

relacionada com o aumento da concentração de óleo contido no efluente, provocando um 

maior entupimento dos poros, com uma provável concentração de polarização próxima à 

superfície da membrana que se estabelece rapidamente podendo provocar uma queda inicial 

acentuada do fluxo permeado, conduzindo desta forma, a uma colmatação (fouling), 

dificultando a passagem de óleo na maior concentração e até mesmo uma obstrução dos poros 

presentes ao longo de suas seções transversais (WANG et al., 2022; HE et al., 2021).   

De maneira geral, o fouling é o conjunto de fenômenos capaz de provocar uma queda 

no fluxo permeado, quando se trabalha com uma solução ou suspensão. A extensão do 

fenômeno depende da natureza da solução, mas também e de mais maneira acentuada, das 

condições de operação do sistema. Em particular, nos processos de microfiltração o declínio 

de fluxo é muito grande, podendo chegar até 5% do valor do fluxo de água pura. 

  

Figura 33: Fator de fluxo (J/J0) da membrana PA66/1%ZnO, nas concentrações de 50, 100 e 

200 mg.L-1 e nas pressões de: (a) 0,5; (b) 1,0 e (c) 1,5 bar. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

De maneira geral, verificou-se que nas condições de 1,0 bar, as membranas PA66/3% 

ZnO, Figura 34 (b) nas concentrações de 50 e 100 mg.L-1, apresentaram os melhores 

resultados quando analisado a relação no fator de fluxo J/J0. Isso pode ser um indício de que 

as condições ótimas da adição de ZnO foi alcançada, pois a permeabilidade das membranas 

também está associada com a absorção de água, neste caso essa composição apresentou o 

maior valor no percentual de absorção de água que foi de 76,6%, além disso, uma alta 

porosidade de 55,6%, justificando a sua elevada performance em relação as demais 

composições (BIRON et al., 2017.; PENG et al., 2022). 

 

Figura 34: Fator de fluxo (J/J0) da membrana PA66 3%/ZnO, nas concentrações (50, 100 e 

200 mg.L-1) e nas pressões de: (a) 0,5; (b) 1,0 bar (c)1,5 bar. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 35: Fator de fluxo (J/J0) da membrana PA66 5%ZnO/KCl, nas concentrações (50, 100 

e 200 mg.L-1) e pressões de: (a) 0,5; (b) 1,0 bar (c)1,5 bar. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 
 

5.10 Teor de Óleos e Graxas (TOG) e Seletividade das Membranas 

 

Inicialmente, a varredura do óleo foi efetuada em diferentes concentrações (25, 50, 

100, 150, 200 e 250 mg.L-1) para analisar a absorbância da espectroscopia de UV-vis (Figura 

36). A área de absorção de luz visível para o óleo está em um comprimento de onda entre 

250-450 nm e o aumento da concentração de óleo de 25 mg.L-1 para 250 mg.L-1 resultou em 

um aumento gradativo na intensidade da absorbância do espectro. Além disso, foi possível 

constatar que a banda de absorbância máxima ocorreu em 270 nm, que é um valor que está 

dentro da faixa característica do óleo, esse valor pode variar de acordo com o local de 

extração do petróleo bruto (KHORSHID; DOROODMAND; ABDOLLAHI, 2021; KICH e 

BÖCKEL, 2017; CIRNE et al., 2016).  

Em seguida, na Figura 37 foi obtida uma curva de calibração de absorbância versus a 

concentração de óleo. De acordo com a Figura 37 foi possível realizar uma análise no 

experimento e detectar que o ajuste mais adequado obtido foi o do tipo polinomial com um 

excelente valor de coeficiente de determinação (R2) de 0,9967 para a curva de regressão.   

 

Figura 36: Varredura do óleo nas concentrações de 25, 50, 100, 150, 200 e 250 mg.L-1. 

(c) 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 37: Curva de calibração da concentração de óleo. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

A partir da curva de calibração (Figura 37) foi possível quantificar as concentrações 

das amostras conforme Tabela 5, 6 e 7. 
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Tabela 5: Valores de Cp e Rendimento, calculado para todas as membranas na pressão de 0,5 

bar, usando emulsão oleosa (C0) de 50, 100 e 200 mg.L-1. 

Membrana C0 (mg.L-1) CP (mg.L-1) Rendimento (%) 

PA66 pura 

50 17,18 65,63 

100 0 100 

200 0 100 

PA66/1%ZnO 

50 5,86 88,26 

100 0 100 

200 0 100 

PA66/3%ZnO 

50 0 100 

100 0 100 

200 0 100 

PA66/5%ZnO 

50 0 100 

100 0 100 

200 1,63 99,18 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela 6: Valores de Cp e Rendimento, calculado para todas as membranas na pressão de 1,0 

bar, usando emulsão oleosas (C0) de 50, 100 e 200 mg.L-1. 

Membrana C0 (mg.L-1) CP (mg.L-1) Rendimento (%) 

PA66 pura 

50 9,89 80,20 

100 0 100 

200 0 100 

PA66/1%ZnO 

50 12,16 75,67 

100 0 100 

200 1,70 99,14 

PA66/3%ZnO 

50 0 100 

100 0 100 

200 0 100 

PA66/5%ZnO 

50 0 100 

100 0 100 

200 0 100 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Conforme as Tabelas 5, 6 e 7 foi possível constatar que independente da pressão 

utilizada, a membranas de PA66 pura na concentração mais baixa (50 mg.L-1), apresentou os 

menores rendimentos devido a obtenção de uma menor absorção de água, menor porosidade, 

menor AC e menor fluxo de água se comparado com as membranas híbridas que 

apresentaram 100% de rendimentos,  devido a otimização da hidrofilicidade, porosidade, raio 

médio dos poros e  medidas de fluxos de água. Além disso, nas membranas híbridas ocorreu 
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com maior intensidade à polarização de concentração superficial que é inerente a qualquer 

processo de transporte seletivo e se estabelece rapidamente em escoamentos do tipo 

tangencial, contribuindo com a formação de uma camada de polarização que propicia uma 

resistência adicional à transferência de massa do solvente pela membrana, gerando uma queda 

no fluxo permeado e resultando na separação total do óleo presente nas emulsões oleosas 

(SONG et al., 2021; ZHANG e HAO, 2021; MELO et al., 2022).  

 

Tabela 7: Valores de Cp e Rendimento, calculado para todas as membranas na pressão de 1,5 

bar, usando emulsão oleosas (C0) de 50, 100 e 200 mg.L-1. 

Membrana C0 (mg.L-1) CP (mg.L-1) Rendimento (%) 

PA66 pura 

50 5,23 89,52 

100 0 100 

200 0 100 

PA66/1%ZnO 

50 7,26 85,47 

100 0 100 

200 0 100 

PA66/3%ZnO 

50 0 100 

100 0,142 99,85 

200 0 100 

PA66/5%ZnO 

50 0,368 92,62 

100 0 100 

200 0 100 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Percebe-se que o rendimento mínimo das membranas foi de 65,63% e o máximo de 

100%. Uma possível explicação para essa eficiência na remoção de 100% é apresentada e 

justificada pela diferença entre o raio médio dos poros e MO das gotículas de óleo analisadas 

anteriormente, uma vez que o raio médio de poros ficou na faixa de 1,24 e 1,85 µm, enquanto 

a faixa de tamanho das gotículas de óleo ficou entre 6,86 e 6,93 µm, portanto, devido ao 

tamanho dos poros das membranas serem menores, a retenção das partículas de óleo foi 

realizada de forma eficiente. Resultados similares foram observados por SHI et al. (2022), que 

demonstrou a eficiência de até 99,5% da separação do óleo presente na água. De maneira 

geral, as membranas testadas no processo de separação das emulsões de óleo em água, nas 

concentrações de 50, 100 e 200 mg.L-1 obtiveram uma redução significativa de óleo no 

permeado, atendendo aos padrões e às exigências definidos pela Resolução 430 do Conselho 

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011), que determina que óleos e graxas de origem 
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mineral só poderão ser descartados no meio ambiente quando apresentarem uma concentração 

máxima de até 20 mg.L-1. 

  

5.11 Parâmetros Físico-Químicos 

5.11.1 Cor e Turbidez 

 

A partir do fluxo do efluente oleoso, foram coletadas amostras para avaliar a remoção 

de cor turbidez do permeado. As Tabelas 8, 9 e 10 apresentam a remoção de cor do efluente 

diante das membranas de PA66 pura e híbridas nas respectivas pressões aplicadas (0,5; 1,0 e 

1,5 bar) e concentrações (50, 100 e 200 mg.L-1).   

 

Tabela 8: Resultados da análise de cor para a concentração de 50 mg.L-1. 

Membranas Pressão (bar) Cor inicial (uC) Cor final (uC) Remoção (%) 

PA66 pura 0,5 163 4 ± 0,8 97,55 

PA66 pura 1,0 163 4,7 ± 1,1 97,08 

PA66 pura 1,5 163 1,23 ± 0,49 99,24 

PA66/1% ZnO 0,5 163 2,1 ± 0,78 98,71 

PA66/1% ZnO 1,0 163 2 ± 0,47 98,77 

PA66/1% ZnO 1,5 163 3,13 ± 0,31 98,08 

PA66/3% ZnO 0,5 163 0,83 ± 0,40 99,49 

PA66/3% ZnO 1,0 163 1 ± 0,35 99,39 

PA66/3% ZnO 1,5 163 1,26 ± 1,02 99,22 

PA66/5% ZnO 0,5 163 0,76 ± 0,32 99,53 

PA66/5% ZnO 1,0 163 1,43 ± 0,15 99,12 

PA66/5% ZnO 1,5 163 2,06 ± 0,35 98,73 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela 9: Resultados da análise de cor para a concentração de 100 mg.L-1. 

Membranas Pressão (bar) Cor inicial (uC) Cor final (uC) Remoção (%) 

PA66 pura 0,50 203 1,2 ± 0,75 99,41 

PA66 pura 1,00 203 0,6 ± 0,20 99,70 

PA66 pura 1,50 203 0,86 ± 0,23 99,57 

PA66/1% ZnO 0,50 203 0,6 ± 0,36 99,70 

PA66/1% ZnO 1,00 203 0,86 ± 0,47 99,57 

PA66/1% ZnO 1,50 203 1,13 ± 0,31 99,44 

PA66/3% ZnO 0,50 203 0,83 ± 0,40 99,59 

PA66/3% ZnO 1,00 203 0,7 ± 0,35 99,66 

PA66/3% ZnO 1,50 203 1,26 ± 1,02 99,38 

PA66/5% ZnO 0,50 203 0,76 ± 0,32 99,62 

PA66/5% ZnO 1,00 203 1,43 ± 0,15 99,29 

PA66/5% ZnO 1,50 203 2,06 ± 0,35 98,98 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela 10: Resultados da análise de cor para a concentração de 200 mg.L-1. 

Membranas Pressão (bar) Cor inicial (uC) Cor final (uC) Remoção (%) 

PA66 pura 0,50 142,33 1,1 ± 0,24 99,23 

PA66 pura 1,00 142,33 1,8 ± 0,20 98,74 

PA66 pura 1,50 142,33 0,7 ± 0,26 99,51 

PA66/1% ZnO 0,50 142,33 1,2 ± 0,44 99,16 

PA66/1% ZnO 1,00 142,33 1,6 ± 0,10 98,88 

PA66/1% ZnO 1,50 142,33 1,06 ± 0,55 99,25 

PA66/3% ZnO 0,50 142,33 0,4 ± 0,10 99,72 

PA66/3% ZnO 1,00 142,33 0,6 ± 0,10 99,58 

PA66/3% ZnO 1,50 142,33 1 ± 0,10 99,30 

PA66/5% ZnO 0,50 142,33 1,26 ± 0,35 99,11 

PA66/5% ZnO 1,00 142,33 1,9 ± 0,17 98,67 

PA66/5% ZnO 1,50 142,33 1,33 ± 0,21 99,06 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 De maneira geral, nas Tabelas 8, 9 e 10, independente da concentração de óleo 

analisada, a remoção de cor foi acima de 97%, sendo que na membrana PA66 pura com 1,0 

bar e concentração de 50 mg.L-1 apresentou o menor valor de remoção (97,08%) e a maior foi 

a membrana PA66/1% ZnO, com 1,0 bar e concentração de 200 mg.L-1 com a remoção de 

99,88% de cor. As Tabelas 12, 13 e 14 apresentam os resultados de turbidez das membranas 

de PA66 pura e híbridas nas respectivas pressões aplicadas (0,5; 1,0 e 1,5 bar) e 

concentrações (50, 100 e 200 mg.L-1).      

 

Tabela 11: Resultados da análise de turbidez para a concentração de 50 mg.L-1. 

Membranas Pressão (bar) Turbidez inicial (NFT) Turbidez final (NFT) Remoção (%) 

PA66 pura 0,5 147,17 1,34 ± 0,05 99,09 

PA66 pura 1 147,17 0,94 ± 0,09 99,36 

PA66 pura 1,5 147,17 0,37 ± 0,02 99,75 

PA66/1% ZnO 0,5 147,17 0,51 ± 0,09 99,65 

PA66/1% ZnO 1 147,17 0,37 ± 0,09 99,75 

PA66/1% ZnO 1,5 147,17 0,35 ± 0,04 99,76 

PA66/3% ZnO 0,5 147,17 0,31 ± 0,07 99,78 

PA66/3% ZnO 1 147,17 0,35 ± 0,17 99,76 

PA66/3% ZnO 1,5 147,17 0,18 ± 0,15 99,87 

PA66/5% ZnO 0,5 147,17 0,32 ± 0,10 99,78 

PA66/5% ZnO 1 147,17 0,18 ± 0,04 99,88 

PA66/5% ZnO 1,5 147,17 0,31 ± 0,18 99,79 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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De acordo com as Tabelas 11, 12 e 13 foi visto que as membranas de PA66 pura e 

híbridas apresentaram uma remoção de turbidez acima 99%, independente da concentração ou 

pressão estudada, tendo como valor mínimo a remoção de 99,09% da turbidez para a 

membrana de PA66 pura com pressão de 0,5 bar e concentração de 50 mg.L-1 e a maior com 

99,88% de remoção da turbidez para a membrana PA66/5% ZnO com pressão de 1,0 bar e 

concentração de 50 mg.L-1.  

 

 Tabela 12: Resultados da análise de turbidez para a concentração de 100 mg.L-1. 

Membranas Pressão (bar) Turbidez inicial (NFT) Turbidez final (NFT) Remoção (%) 

PA66 pura 0,5 64,6 0,41 ± 0,08 99,36 

PA66 pura 1 64,6 0,34 ± 0,09 99,47 

PA66 pura 1,5 64,6 0,37 ± 0,07 99,42 

PA66/1% ZnO 0,5 64,6 0,28 ± 0,19 99,56 

PA66/1% ZnO 1 64,6 0,28 ± 0,09 99,56 

PA66/1% ZnO 1,5 64,6 0,26 ± 0,04 99,59 

PA66/3% ZnO 0,5 64,6 0,31 ± 0,07 99,51 

PA66/3% ZnO 1 64,6 0,25 ± 0,17 99,61 

PA66/3% ZnO 1,5 64,6 0,18 ± 0,15 99,71 

PA66/5% ZnO 0,5 64,6 0,32 ± 0,10 99,49 

PA66/5% ZnO 1 64,6 0,18 ± 0,04 99,72 

PA66/5% ZnO 1,5 64,6 0,31 ± 0,18 99,52 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela 13: Resultados da análise de turbidez para a concentração de 200 mg.L-1. 

Membranas Pressão (bar) Turbidez inicial (NFT) Turbidez final (NFT) Remoção (%) 

PA66 pura 0,5 102,66 0,42 ± 0,02 99,58 

PA66 pura 1 102,66 0,29 ± 0,03 99,72 

PA66 pura 1,5 102,66 0,20 ± 0,01 99,80 

PA66/1% ZnO 0,5 102,66 0,38 ± 0,02 99,62 

PA66/1% ZnO 1 102,66 0,35 ± 0,02 99,65 

PA66/1% ZnO 1,5 102,66 0,54 ± 0,01 99,47 

PA66/3% ZnO 0,5 102,66 0,26 ± 0,01 99,74 

PA66/3% ZnO 1 102,66 0,26 ± 0,17 99,74 

PA66/3% ZnO 1,5 102,66 0,56 ± 0,01 99,45 

PA66/5% ZnO 0,5 102,66 0,36 ± 0,02 99,65 

PA66/5% ZnO 1 102,66 0,37 ± 0,04 99,64 

PA66/5% ZnO 1,5 102,66 0,17 ± 0,01 99,83 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

É importante destacar, que foram obtidos excelentes resultados na separação do óleo 

contido nos efluentes, utilizando um resíduo industrial de poliamida 66, direcionando esse 
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descarte para a obtenção de membranas, demonstrando ser uma tecnologia viável, de baixo 

custo e sustentável se comparados com outros processos convencionais de tratamento de 

efluentes.    

6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Com base nos resultados obtidos têm-se as seguintes considerações: 

 

- Os percentuais selecionados dos componentes utilizados para obtenção das 

membranas foram de 20%PA66/80%AF, pois apresentou a composição mais adequada, 

obtendo membranas praticamente sem defeitos, que foram detectadas pela análise visual.  

- As viscosidades das soluções híbridas diminuíram devido a presença da carga 

inorgânica aliado ao sal também ter favorecido a floculação das partículas de ZnO, resultando 

em aglomeração que se depositaram na parte inferior da solução no recipiente sob gravidade.  

- Os resultados da microscopia de força atômica indicaram que todos os parâmetros de 

rugosidade das membranas híbridas foram superiores aos da membrana pura, o que pode ser 

um indício de aumento no diâmetro dos poros da superfície de topo destas membranas 

híbridas e esse aumento foi diretamente proporcional ao aumento do percentual de ZnO. 

- Os valores de absorção de água e porosidade das membranas híbridas foram 

superiores se comparado com a membrana de PA66 pura, e esse aumento foi proporcional ao 

aumento do percentual de ZnO devido a sinergia das características hidrofílicas do material 

polimérico e do composto inorgânico.  

- No que se refere ao raio médio dos poros notou-se que ao adicionar o ZnO, houve 

uma diminuição do raio médio dos poros das membranas híbridas quando comparadas com as 

membranas puras provavelmente ocorreu aglomerado do ZnO com um bloqueio parcial dos 

poros diminuindo os seus tamanhos médios dos poros pelas partículas.  

- As membranas com adição de ZnO apresentaram menores valores de ângulos de 

contato se comparado com a membrana de PA66 pura, correspondendo a uma maior 

hidrofilicidade, provavelmente devido a característica de absorção de água da carga 

inorgânica aliada a propriedade intrínseca hidrofílica do polímero. 

- Por microscopia óptica foi visto que a velocidade de agitação de 15.000 rpm e o 

tempo de agitação de 15 minutos foram suficientes para causar o cisalhamento necessário e 

evitar a coalescência das gotículas, obtendo diâmetro das gotículas de 6,94 µm, 6,86 µm e 

6,87 µm para as concentrações de 50, 100 e 200 mg.L-1, respectivamente. 
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- A permeação a vapor d’água da membrana de PA66 pura foi superior do que as 

híbridas e, essa diminuição foi inversamente proporcional ao aumento do percentual de ZnO 

que agiu como barreiras físicas, atuando como agente nucleante, impedindo a passagem do 

vapor e diminuindo desta forma, as suas permeações pelas membranas.  

- Os fluxos permeados com água das membranas apresentaram inicialmente uma 

diminuição e, em seguida, ao longo de 60 min ocorreu uma estabilidade deste entre 20 min, 

devido a uma compactação ou a um inchamento ocorrido nas membranas. 

- De maneira geral, foi percebido que o aumento gradativo nas pressões ocasionou um 

aumento no fluxo permeado em todas as membranas analisadas, o que normalmente é 

observado em processos de microfiltração para pressões mais baixas de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.    

- De maneira geral, nos testes de separação das emulsões, verificou-se que a relação 

J/J0 tende a ser maior quando se utilizam emulsões de menor concentração, devido uma maior 

concentração de óleo provocar obstrução dos poros com polarização e formação de fouling 

próxima à superfície das membranas. 

- Para a análise do teor de óleo e graxas por meio da espectrofotometria foi detectado 

um aumento gradativo da concentração de óleo em relação à intensidade da absorbância do 

espectro, obtendo uma absorbância máxima de 270 nm, valor característico do óleo 

proveniente de petróleo bruto. 

- As membranas testadas na separação de óleo das emulsões, nas concentrações (50, 

100 e 200 mg.L-1), obtiveram uma redução significativa de óleo no permeado, principalmente 

as membranas híbridas que de maneira geral, apresentaram uma remoção acima de 95%, 

atendendo ao limite máximo de 20 mg.L-1 determinado pela legislação ambiental vigente. 

- As análises físico-químicas de cor e turbidez das emulsões oleosas apresentaram 

resultados positivos para a remoção do óleo por meio desses parâmetros com remoção acima 

de 97%  para ambas análises.  
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7 CONCLUSÕES 

 

 Por meio das considerações feitas, foi possível obter membranas a partir de resíduos 

de fibras sintéticas de poliamida66 e que a introdução da carga inorgânica ZnO alterou as 

propriedades físico-químicas e microestruturais das membranas híbridas se comparada com a 

membrana polimérica. Portanto, a adição do ZnO potencializou as propriedades de fluxo e 

permeabilidade das membranas híbridas, bem como apresentou resultados significativos para 

remoção das gotículas de óleo presentes nas emulsões oleosas, sendo justificados pelos 

resultados positivos do ângulo de contato, porosidade, absorção de água, diminuição dos raios 

médios dos poros, salientando que a membrana PA66/3%ZnO foi a que apresentou os 

melhores resultados, sendo um indício de que as condições ótimas foram alcançadas. 

Ressaltando a importância da utilização de resíduos de poliamida66 que seriam descartados 

pela indústria e, obtendo desta forma, uma tecnologia sustentável, viável e eficiente, gerando 

boas perspectivas e potencialidade para mais estudos desse material em processos de 

microfiltração. 
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8 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

➢ Fazer um planejamento experimental para adequar e aperfeiçoar todos os parâmetros 

necessários para o desenvolvimento do trabalho. 

➢ Testar outros aditivos para atuar como agente porogênico, acelerando a precipitação 

das membranas e assim obter morfologias variadas. 

➢ Realizar um tratamento estatístico com o intuito de facilitar a interpretação e remover 

os resultados incoerentes obtidos pelas membranas. 

➢ Estudar diferentes solventes, como por exemplo, o ácido clorídrico, para a preparação 

da solução, para investigar a sua influência na morfologia das membranas. 

➢ Testar diferentes não solventes para diminuir a tensão superficial da água do banho de 

precipitação das membranas. 

➢ Fazer testes de limpeza das membranas depois da separação de emulsões de óleo em 

água para aumentar o seu tempo de vida útil. 
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APÊNDICE A – ÂNGULO DE CONTATO 

 
 

Membrana PA66 Pura para t = 10 s; 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Membrana PA66 Pura para t = 120 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Membrana PA66 Pura para t = 210 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Membrana PA66 Pura para t = 250 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Membrana PA66/1%ZnO para t = 10 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Membrana PA66/1%ZnO para t = 120 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Membrana PA66/1%ZnO para t = 210 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Membrana PA66/1%ZnO para t = 250 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

 

 

 

 

 



96 
 

 

 

Membrana PA66/3%ZnO para t = 10 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Membrana PA66/3%ZnO para t = 120 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Membrana PA66/3%ZnO para t = 210 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Membrana PA66/3%ZnO para t = 250 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

 

 

 

 

 

 



98 
 

 

Membrana PA66/5%ZnO para t =10 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Membrana PA66/5%ZnO para t =120 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Membrana PA66/5%ZnO para t =210 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Membrana PA66/5%ZnO para t =250 s 

 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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APÊNDICE B - MICROSCOPIA ÓPTICA 

 
MO com a distribuição dos diâmetros das emulsões oleosas nas concentrações de 50 mg.L-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
MO com a distribuição dos diâmetros das emulsões oleosas nas concentrações de 100 mg.L-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
MO com a distribuição dos diâmetros das emulsões oleosas nas concentrações de 200 mg.L-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 


