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Resumo

Dentre as tecnologias de tratamento avangados de efluentes, os processos de separacdo por membranas se destacam
pela abrangéncia de aplicacdes, dentre elas dessalinizacdo de éaguas, indistria e tratamento de efluentes. As
nanoparticulas utilizadas como aditivos, ao serem incorporadas durante a preparacdo da solugdo polimérica para a
obtengdo das membranas, podem trazer melhorias ao desempenho e eficacia das membranas como meios filtrantes,
formando assim membranas hibridas. Este estudo visa revisar os principais estudos envolvendo o diéxido de titanio
(TiO2) como aditivo em membranas poliméricas, e apresentar seus efeitos e seu comportamento ao ser incorporado, de
acordo com os métodos e técnicas utilizadas na literatura recente. Em especial, as membranas de poliamidas tém sido
amplamente estudadas e utilizadas tanto em sua forma pura quanto com a adi¢do de um ou mais aditivos, que podem
conferir melhorias importantes, como redugéo de rugosidade aumenta de porosidade, correcdo de defeitos, melhoria
da permeabilidade, dentre outros. Portanto, o TiO, € um dos aditivos que se destacam como op¢ao para incrementar a
porosidade, permeabilidade, hidrofilicidade e reduzir o efeito de incrustacdo destas membranas. Assim, sendo, pelas
pesquisas experimentais realizadas ficou constatado que esta carga é largamente utilizada como aditivo na obtencdo
de membranas a partir de poliamidas por possuir caracteristicas desejaveis nos processos de separagdo, se
apresentando como opc¢ao de um material hibrido avangado para aplicagdo no tratamento de diversos efluentes.
Palavras-chave: Membranas poliméricas; Composto inorganico; Hibridos; Tratamento de efluentes.

Abstract

Among advanced effluent treatment technologies, membrane separation processes stand out for their wide range of
applications, which water desalination, industry process, and water treatment. The nanoparticles used as additives in
the membrane formation can bring improvements to the performance and effectiveness of membrane filtration, thus
forming nanocomposite membranes, which, depending on their matrix, may have desirable and undesirable
characteristics. In most cases, polyamide membranes have been widely studied and used as well in their pure form as
with the addition of one or more additives, which can confer important improvements, such as reducing roughness,
increasing porosity, correcting defects, improving permeability, among others. Titanium dioxide (TiO>) is one of the
additives that has achieved prominence as an option to increase porosity, permeability, hydrophilicity, and reduce the
effect of fouling. As such, it is applied in several experimental studies that describe their behavior when it is
incorporated into membranes. This study aims to review the main cases involving TiO, used as an additive in
polymeric membranes and to present the effects caused by, according to the methods and techniques used in recent
literature.

Keywords: Polymeric membranes; Inorganic compound; Hybrids; Wastewater treatment.
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Resumen

Entre las tecnologias avanzadas de tratamiento de efluentes, los procesos de separacion por membranas destacan por
su amplia gama de aplicaciones. Las nanoparticulas utilizadas como aditivos en la formacion de membranas pueden
aportar mejoras en el rendimiento y la eficacia de las membranas como medio filtrante, formando asi membranas
nanocompuestas que, dependiendo de su matriz, pueden tener caracteristicas deseables e indeseables. En la mayoria
de los casos, las membranas de poliamida han sido ampliamente estudiadas y utilizadas tanto en su forma pura como
con la adicion de uno o mas aditivos, los cuales pueden conferir mejoras importantes, como reducir la rugosidad,
aumentar la porosidad, corregir defectos, mejorar la permeabilidad, entre otros. El diéxido de titanio (TiO3) es uno de
los aditivos que ha alcanzado prominencia como opcién para aumentar la porosidad, permeabilidad, hidrofilicidad y
reducir el efecto de incrustaciones. Como tal, se aplica en varios estudios experimentales que describen su
comportamiento cuando se incorpora a membranas. Este estudio tiene como objetivo revisar los principales casos de
TiO; utilizado como aditivo en membranas poliméricas y presentar los efectos provocados por, de acuerdo con los
métodos y técnicas utilizados en la literatura reciente.

Palabras clave: Membranas poliméricas; Compuesto inorganico; Hibridos; Tratamiento de efluentes.

1. Introducéo

As tecnologias avangadas que estdo geralmente em uso para o tratamento de aguas e efluentes sdo adsorcédo, extragéo
e filtracdo por membranas. Estas envolvem, usualmente, a remocéo de poluentes organicos por meio de transferéncia de massa
e, por isso, sdo mais adequadas como tratamentos complementares aos métodos tradicionais nas etapas de pré-tratamento ou
pos, especialmente para aguas residuais industriais (De Gisi et al., 2016).

A tecnologia envolvida nos processos de separacdo por membranas (PSM) emprega a simulacdo de uma membrana
natural por meio de um material sintético, aplicando as suas caracteristicas fisicas de permeabilidade e seletividade para
retencdo de particulas indesejaveis durante uma filtracdo com uma forca exterior. A separagdo por membranas pode ser
realizada pelos processos de: destilacdo, diélise, eletrodiélise, microfiltracdo, nanofiltracdo, osmose inversa, pervaporacao,
separacdo de gases e ultrafiltracdo (Galvao & Gomes, 2015). As vantagens principais dos PSM séo alta eficacia, facilidade de
operacao, tamanho diminuto e consumo reduzido de energia (Babu, O’Connor & Seeram, 2013).

As membranas sintéticas sdo preparadas a partir de duas classes distintas de materiais: 0s organicos e 0s inorganicos.
As membranas inorgénicas apresentam maior vida Gtil do que as membranas orgénicas. Entretanto, em virtude da maior
versatilidade em se obter diferentes morfologias e de apresentarem menor custo, as membranas poliméricas (organicas) séo as
mais utilizadas, apresentando perspectivas significativas de crescimento em termos mercadoldgicos (Mulder, 1996; Baker,
2004).

Os polimeros sintéticos mais utilizados na preparacdo de membranas sdo as poliamidas (nailons), polisulfonas,
poliacrilonitrilas, policarbonatos, polieterimidas, poli (fluoreto de vinilideno), entre outros. Essas membranas apresentam néo
s6 melhor resisténcia quimica como também resisténcia térmica. Além de boa resisténcia a compostos clorados, apresentam
baixa resisténcia & compactagdo mecénica e, ainda, podem ser utilizadas com solventes ndo-aquosos (Anaddo, 2010). As
poliamidas 6 e 66 sdo as mais utilizadas nos setores industriais, principalmente a téxtil. Sua aplicacdo em nanocompdsitos
(NCs) se deve as suas propriedades como recuperacao elastica, resisténcia a abrasao e a ruptura, em niveis considerados 6timos
(Deopura, 2008; Paz et al., 2008).

As membranas poliméricas podem ser produzidas pela combinacéo de aditivos e técnicas tais como inversdo de fases,
sinterizagdo e polimerizacdo, através da formacdo de camadas de poliamidas de minima espessura com poliamidas porosas
servindo de suporte. As desvantagens inerentes aos PSM, como por exemplo, baixa permeabilidade, podem ser contornadas
pela utilizacdo de membranas de nanocompositos obtidas a partir de prata, zinco, grafeno, de dioxido de titanio (TiO>), de
compostos inorganicos como argilas, dentre outros (Susuki et al., 2016; Shen et al., 2018). Sendo assim, o0 objetivo deste
estudo é realizar um levantamento bibliografico sobre a aplicacdo do didxido de titanio (TiO2) como aditivo na forma de

nanoparticula (NP) para a melhoria do desempenho de membranas hibridas a partir de poliamidas.
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2. Metodologia

Para a producdo deste estudo, uma revisdo bibliografica qualitativa, buscou realizar uma pesquisa sistematica nas
bases de dados SciELO, Sciencedirect e Web of Science, que contemplasse artigos de periodicos com o assunto de interesse, de
preferéncia por artigos da Ultima década. Os resultados da pesquisa foram obtidos durante todo o primeiro semestre de 2021,
sendo as palavras chaves utilizadas: “Membranes”, “TiO;”, “Polyamides”, “Additive”, “Nanoparticle”, “Polymer” e
“Nanocomposites”, com limitagdo temporal entre 0 periodo de 2003 a 2021. O refinamento ocorreu mediante avaliacdo dos
autores, sendo obrigatdria a correlacdo entre os termos membranas, polimeros e TiO; para adi¢do do estudo publicado nesta
pesquisa, dado que o objeto de interesse principal é a demonstracdo da utilizacdo do didxido de titdnio como aditivo para

melhoria das caracteristicas de membranas com base polimérica, associado ou ndo a outros aditivos.

3. Resultados e Discussao

3.1 Membranas e seus Processos de Separacéo

Membranas séo estruturas sélidas ou liquidas que atuam como delimitadores de espacos e como filtros, que visam
reter particulas e permitir a passagem de outras, cujo didmetro seja menor do que o de seus poros (Figura 1). De acordo com a
sua natureza quimica, as membranas podem ser bioldgicas ou artificiais (sintéticas). As membranas sintéticas, produzidas em
laboratério, sdo classificadas em orgénicas e inorganicas. A propriedade das membranas que permite o fracionamento de

moléculas e a separacdo de substancias como sendo um meio filtrante é a porosidade (Matsuura, 1993).

Figura 1: Exemplo de separagdo por membrana.
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Fonte: Adaptado de Kasvi (2017).

Em sua maioria, para produzir membranas, utiliza-se materiais poliméricos (organicos) e cerdmicos (inorgénicos) com
a seguinte formacdo sequencial: suporte poroso com uma fina camada superficial. O suporte poroso oferece estabilidade
mecanica para a membrana, enquanto que a camada superior promove a permeabilidade necessaria. A membrana ideal possui
uma estrutura forte, resisténcia as mudancgas de temperatura, a desgastes quimicos, como alteragdes no pH e a incrustacdes,
distribuicdo correta dos poros e alta rejeicdo de particulas. Para tanto, deve-se configurar a morfologia da membrana, sua
geometria, montagem e orientagdo relativa ao fluxo de a4gua (Judd, 2010).

A fim de se obter uma melhor compreensdo sobre a morfologia das membranas, utiliza-se procedimentos que
empregam imagens com resolucdo suficiente para observar caracteristicas da membrana, caracterizagbes por microscopias,
como a de Forga Atdmica (MFA), Eletrénica de Varredura (MEV) e MEV por Emissdo de Campo (Deowan et al., 2015).

A filtracdo é um processo que permite eliminar impurezas que tendem a se acumular em algum meio, seja ele liquido
ou gasoso. Entre os meio filtrantes mais utilizados estdo as membranas, classificadas em membranas de microfiltracdo (MF),

ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol), apresentados na Figura 2 (Liderfelt & Royce, 2017).
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Figura 2: Processos de separacéo por membranas. l
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Fonte: Adaptado de Singh et al. (2020).

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

A ultrafiltracdo (UF) é um método de separacdo de impurezas como virus e bactérias, por meio de uma presséo
externa de média intensidade. As aberturas de poros variam de 0,01-0,1 pm. E considerado um método limpo por ndo produzir
residuos quimicos e um efluente de alta qualidade. Quando a membrana é utilizada, busca-se aumentar a sua hidrofilicidade,
para reduzir as possibilidades de incrustagdes (Cordier et al., 2020; Yong et al., 2019).

A nanofiltragdo (NF) é utilizada nos processos de extracdo de produtos vegetais em solugdo alcodlicas e aquosas. As
aberturas de poros variam de 0,001-0,01 pum. A separacdo é obtida através da membrana pela aplicacdo de um gradiente de
pressdo. Esta tecnologia é usada na separacdo de substéncias organicas, tais como micropoluentes e ions polivalentes (Aquino,
2011).

A osmose inversa (Ol) é uma filtragdo por membranas de ions monovalentes e aminoacidos de solugdes a base d’agua
utilizando um gradiente de concentragdo hidrostatico, tendo aberturas de poros inferiores a 1 nm. Nesta técnica, deve-se
considerar a permeabilidade e a rejeicdo de sal das membranas e a resisténcia geral a incrustacdo. De forma a melhorar estas
caracteristicas com tecnologias, se faz necessérias alteracbes na superficie das membranas e a utilizacdo de aditivos (Arribas et
al., 2015; Lilane et al., 2020).

3.2 Matriz Utilizada na Obten¢do das Membranas Poliméricas

Polimero é uma palavra que tem sua origem no idioma grego e significa muitas partes, e, por esta razdo, representa
moléculas quimicas extensas, em que seu formato depende de seu tamanho, pertencentes a um grupo de materiais sintetizados
ou extraidos de produtos naturais, com certas caracteristicas como leveza e maleabilidade, utilizadas usualmente como matriz
(material base) na formacdo de membranas (Carraher Jr., 2012; Teegarden, 2004).

A poliamida foi criada no ano de 1934, a partir dos estudos sobre fibras de poliésteres, e observou-se um tipo com alto
ponto de fusdo com boas propriedades elasticas, o polimero de aminoetiléster. As poliamidas fazem parte do grupo de
polimeros cristalinos que sdo tipicamente formados por meio do processo de condensacdo de um diacido e uma diamina
(McKeen, 2019).

A poliamida 6 (conhecida comercialmente por nailon 6), cuja estrutura quimica pode ser observada na Figura 3,
possui 0 complemento seis para caracterizar o0 nimero de 4&tomos de carbono no mondmero. Dentre as suas propriedades,
destacam-se a sua superficie mais lisa, boa absorcdo e aderéncia a umidade, resisténcia ao desgaste, a produtos quimicos, ao

calor e a abrasdo, impermeabilidade a gasolina, 6leos e graxas. Para a sua criagdo, é necessaria a utilizacdo de catalisadores,
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como a agua, na reacdo de policondensacdo do acido aminocaproico, também chamado de caprolactama (Colombi, 2016;
Wypych, 2016).

Figura 3: Estrutura quimica da poliamida 6 — (CsH11NO),.
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Fonte: McKeen (2019).

A poliamida 6,6 (conhecida comercialmente por nailon 66), apresentada na Figura 4, é uma fibra polimérica insoltvel,
possui alto ponto de fusdo, rigidez e elasticidade, é resistente ao desgaste, a abrasdo, a umidade e ao calor, e apresenta
caracteristicas superiores a seda, que é o seu equivalente natural. Ela é sintetizada a partir da condensacéo das matérias-primas
1,6-hexametilenodiamina (6 carbonos) e &cido adipico (6 carbonos), por isso é chamada de poliamida 6,6, enquanto que a
caprolactama, matéria-prima da poliamida 6 possui apenas 6 carbonos no monémero. A poliamida 6 e a 6,6 possuem como
caracteristica similar em sua estrutura quimica molecular a presenca de ligacGes de hidrogénio com grupo amida (C=O-N)
(Carraher Jr., 2012).

Figura 4: Estrutura quimica da poliamida 6,6 — (C12H22N202)n.
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Fonte: McKeen (2019).

3.3 Aditivo utilizado na produg¢do de membranas com TiO2

O didxido de titanio (TiO2) é um 6xido metalico, um minério purificado quimicamente, e que pode ser sintetizado
como nanotubos e nanofibras, por exemplo. Possui propriedades fisicas, quimicas e dpticas relativas a sua forma natural, que
inclui seus trés estados polimérficos cristalinos: anatase (tetragonal, densidade de 3,89 g.cm®), rutilo (tetragonal, densidade de
4,25 g.cm) e broquita (ortorrdmbica, densidade de 4,12 g.cm®) (Zhao et al., 2009).

A sintese das nanoparticulas de TiO,, que sdo utilizadas na obtencdo de membranas hibridas, pode ser realizada das
seguintes formas: técnica hidrotérmica, sélido-gel, deposicdo térmica, quimica em fase de vapor, reacdo de combustdo,
oxidagdo, eletrodeposicdo e micela inversa (Akakuru et al., 2020; Ribeiro et al., 2010). A anatase é normalmente produzida em
sintese pelo método sol-gel, mas a broquita é frequentemente observada como subproduto quando a hidrélise do precursor,
seguida de precipitagdo, é realizada em meio &cido e a baixa temperatura (Mutuma et al., 2015). A Figura 5 ilustra as estruturas

dos polimorfos cristalinos anatase, rutilo e broquita do TiO».
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Figura 5: Estruturas dos polimorfos cristalinos do TiOx.

Anatase Rutilo Broquita
Fonte: Santos (2017).

As nanoparticulas de TiO, sdo aplicaveis em diversas areas, como na energia solar durante a fabricacdo de placas
fotovoltaicas, técnicas de tratamento avancadas de efluentes, melhoria da qualidade do ar, em industrias de alimentos, de
cosméticos e de tinturas, na descontaminagdo de solos, dentre outras (Bai et al., 2014). Suas principais propriedades séo:
excelente estabilizacdo quimica em meio aquoso e mecénico, resisténcia a corrosdo, melhoria na hidrofilicidade de membranas

poliméricas, e sua producdo € considerada de baixo custo (Li et al., 2007; Grimes e Mor, 2009).

3.4 Utilizag&o do TiO2 em Membranas Hibridas

Kim et al. (2003) desenvolveram membranas de poliamidas aromaticas a base de nanoparticulas de TiO- para reduzir
a ocorréncia da bioincrustacdo microbiana. Essas membranas foram incorporadas a membranas comerciais a base de
polisulfona (PSU) e tecido-ndotecido (TNT), formando uma membrana hibrida, conforme a Figura 6. As nanoparticulas de
TiO, foram fabricadas e caracterizadas por Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).
Além disso, as membranas hibridas foram caracterizadas por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) e fluxo para
analisar a eficiéncia. Por DRX e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram constatados elementos de tamanho de
particulas caracteristicos do TiOs.

Através da andlise XPS, determinou-se a formacao de uma pelicula fina de nanocompdsitos de TiO». Verificaram-se
os efeitos fotobactericidas destas membranas hibridas nos coliformes E. coli sob e sem analise espectral de Ultravioleta (UV),
resultando em maiores eficiéncias sob a influéncia da radiacdo, possuindo os maiores valores do fluxo de transporte de agua e
rejeicdo de sal. Também verificaram que a membrana hibrida possui efeitos preventivos a incrustagdes microbioldgicas por
meio da osmose inversa (Ol), pois as espécies antibacterianas produzidas pela membrana hibrida matam as células bacterianas

e evitam a fixacdo da bactéria a superficie da membrana.

Figura 6: Desenho esquemético da membrana hibrida.
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Fonte: Adaptado de Kim et al. (2003).
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Lee et al. (2008) obtiveram membranas de nanocompositos de poliamida (PA) com nanoparticulas de TiO,,
preparadas a partir de um suporte de polietersulfona (PES), revestido com solucdo aquosa de m-fenil diamina (MPD) e em
seguida imerso em solucdo aquosa de cloreto de trimesoila organico (TMC) e nanoparticulas de TiO, produzindo uma
polimerizagdo interfacial, que resultou em uma membrana contendo uma camada de filme fino de PA/TiO2. As membranas
foram caracterizadas por: MEV por emissdo de campo, DRX, Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) e XPS. A partir do MEV foi constatado uma dispersdo homogénea das nanoparticulas que gerou uma estabilidade nas
propriedades mecéanicas das membranas. Da analise de XPS concluiu-se que quantidades expressivas do TiO, permaneceram
na superficie das membranas. Em relagcdo ao desempenho da membrana, o tempo de cura adequado foi de 5 minutos numa
temperatura de 70 °C com retengdo de sulfato de magnésio (MgSO,4) acima de 95%. As membranas sdo hidrofilicas,
propriedade constatada pelo fluxo do permeado, que foi de 9,1 L. m-2.h-1 a uma presséo de 0,6 MPa, um valor elevado devido
a maior quantidade de TiO; aderidas na poliamida. A concentragdo adequada de TiO, nas membranas foi de 5% em peso. A

membrana produzida e seu processo de preparagéo estdo apresentados na Figura 7.

Figura 7: Esquema de preparacdo das membranas PA/TiOs.
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Fonte: Adaptado de Lee et al. (2008).

Rajaeian et al. (2013) prepararam membranas de nanocompositos de filme fino de poliamida (TFN) para o processo
de nanofiltragcdo via incorporacdo interfacial de nanoparticulas de TiO2, em sua forma pura e funcionalizado na solucdo
organica cloreto de trimesoilo (TMC). A Figura 8 mostra a diferenga entre o arranjo das nanoparticulas do TiO; (a) sem a
dispersdo de TMC e (b) com a dispersdo de TMC. Com a modificacdo, observou-se que as nanoparticulas séo
homogeneamente dispersas, reduzindo a formagéo de aglomerados. A funcionalizacdo da superficie do TiO; foi confirmada
por DRX, FTIR e andlise espectral de UV visivel. As propriedades de superficie das membranas compostas fabricadas foram
investigadas usando MEV, Espectroscopia por Dispersdo de Energia (EDS), Microscopia de Forga Atémica (MFA) e Angulo
de Contato (AC). O TiO; funcionalizado em baixas concentra¢cbes melhorou a rejei¢do de sal para 54%, bem como o fluxo de
agua para 12,3 L.m-2.h-1. Ao incorporar uma maior concentracdo de TiO,, o fluxo de dgua aumentou até 2 vezes em

comparacao com a membrana de poliamida pura com pequena perda de rejeigéo.

Figura 8: Esquema de preparacdo das membranas PA/TiOx.

tpkier (TX
A

a b

Pelicula fina de poliamida @ Nanoparticulas de TiO,

Fonte: Adaptado de Rajaeian et al. (2013).

Anan et al. (2015) preparam uma membrana fotocatalitica de filme fino de poliamida incorporada para remogdo de

bisfenol A (BPA), composto considerado um desregulador enddcrino por possuir propriedades estrogénicas, adicionando TiO».
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A membrana TFC foi preparada a partir de M-fenilenodiamina e cloreto de trimesoila por meio da técnica de polimerizacdo
interfacial. As concentraces do TiO, foram de 0,1%, 0,2%, 0,3%, 0,4% e 0,5% em peso. As membranas produzidas foram
caracterizadas por MEV por emissdo de campo, Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), FTIR e AC. Para
avaliar a eficiéncia da membrana, foram utilizadas aguas residuais farmacéuticas sintéticas contendo BPA para serem tratadas
em um reator fotocatalitico. Os resultados das caracterizagdes indicaram que as propriedades das membranas melhoraram em
relacdo ao aumento em peso de TiO,. Todas as membranas apresentaram mais de 90% de rejeicdo de BPA, sendo a maior
rejeicdo 99,9% pertencente a concentracdo de 0,4% em peso de TiO,. Assim, membranas fotocataliticas hibridas de TFC/TiO;
sdo potencialmente eficazes na remogao do composto farmaco BPA.

Tayefeh et al. (2015) analisaram membranas de TFN de poliamida por Ol, a partir de nanoparticulas de magnetita
(Fes04) e TiO adicionadas por polimerizagdo interfacial ou por coléide em TMC ou em MPD. Estudou-se o efeito do
revestimento utilizado na sua camada, bem como as anélises de MEV, FTIR com Reflexdo Total Atenuada (ATR) e AC. O
maior percentual das nanoparticulas diminuiu a rugosidade da superficie, favorecendo a hidrofilicidade das membranas. A
adicéo das nanoparticulas de Fe3O4 e TiO2 na solu¢do MPD, resultou em um maior controle na dispersdo e aglomeragdo destas
particulas na superficie das membranas.

Ngo et al. (2016) estudaram o efeito no desempenho e nas propriedades das membranas de poliamida TFC a partir da
adicdo de nanoparticulas de TiO, em sua superficie, com irradiacdo UV posterior, caracterizando eventuais alteracbes. O
desempenho das membranas revestidas com TiO, em separar corantes em uma solugdo aquosa foi superior ao ser comparado
ao desempenho das membranas sem revestimento. Ao aumentar as taxas de fluxo, pdde-se observar a melhoria da propriedade
anti-incrustante. Além disso, a presenca de revestimento aumentou a hidrofilicidade da superficie da membrana, comprovada
através andlises do angulo de contato com a agua.

Dinari e Haghighi (2017) ap6s modificarem a superficie de nanoparticulas de TiO2 com o agente de acoplamento 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES), introduzido por irradiacdo ultrassonica, preparam membranas hibridas de poliamida com
5, 10 e 15% de TiO,. Para este propoésito, prepararam e caracterizaram a superficie dos nanocompositos de TiO2, bem como da
membrana de poliamida/TiO2-modificado. A membrana PA pura e seus nanocompdésitos foram caracterizados por FTIR, DRX
e MEV por emissdo de campo e Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET). As analises de microscopia provaram que 0
APTES foi enxertado na superficie do TiO2, que o TiO, estava bem disperso na matriz polimérica, sem aglomerados, com o
aumento progressivo da porcentagem. Cada uma das porcentagens dos nanocompésitos de TiO, teve um rendimento
progressivo para remogdo do cromo (VI), variando entre 76,25% a 86,25%, comprovando que as membranas com TiO»
modificado sdo bons adsorventes. A Figura 9 apresenta as mudancas na estrutura das nanoparticulas de TiO, ap0s receber as

modificacfes antes de serem introduzidos nas membranas.

Figura 9: Estrutura do TiO- apds a modificacdo com o agente de acoplamento APTES
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Fonte: Adaptado de Dinari e Haghighi (2017).


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i8.17434

Research, Society and Development, v. 10, n. 8, 48110817434, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i8.17434

Shao et al. (2017) estudaram o processo de Ol utilizando membranas modificadas com nanoparticulas de TiO; e de
oxido de grafeno (OG), montadas em camadas na superficie das membranas, para aumentar a resisténcia ao cloro e a
bioincrustacdo. Realizou-se analises de AC e XPS que resultaram em melhorias em relagdo a hidrofilicidade das superficies
das membranas e mostraram que os dois materiais estavam ligados as superficies das membranas em condicdes estaveis. O OG
contribuiu para desenvolver resisténcia ao cloro e o TiO; trouxe as membranas um efeito anti-incrustante. As membranas
modificadas exibiram melhorias no fluxo do permeado, em relacdo ao fluxo das membranas puras. Além disso, membranas
revestidas em camadas foram 75% mais eficazes em resistir ao cloro do que as sem revestimentos para 0 mesmo periodo de 20
h de exposicéo.

Isawi (2018) preparou membranas de nanocompositos de poliamida TFC com os aditivos ZnO/TiO; associados ao
(poli) acido metacrilico (PMAA), um composto que possui solubilidade em agua e biocompatibilidade com os demais
materiais, para serem utilizadas na remocdo de sal da &gua. As membranas foram construidas em camadas e o0s
nanocompositos sintetizados foram enxertados na camada ativa da membrana de PA, sobre uma camada de suporte
microporoso de PSU, resultando em membranas de (ZnO/TiO2/PMAA)-g-PA(TFC), com distribuicdo uniforme dos NCs na
superficie da membrana, altamente permeavel, conforme Figura 10. Elas foram caracterizadas por FTIR, DRX, MEV e AC e
avaliadas quanto ao seu desempenho na separacdo dos sais. A caracterizagdes indicaram que 0s nanocompo6sitos aumentaram a
cristalinidade e as forgas intermoleculares que operam na membrana em compara¢do com a membrana pura, tornando-a mais
resistente mecanicamente, trouxeram alta hidrofilicidade da membrana com o aumento da concentragdo de NCs. A retengdo
dos sais da solucdo de NaCl de 2000 mg.L-1 foi de 96,8% e o fluxo de &gua de 33 L.m-2.h-1 numa pressdo de 15 bar. Foi
constatado que as membranas de NCs melhoraram o desempenho da membrana de PA, em relacdo as suas propriedades
mecanicas, resisténcia a incrustacdo (testada com albumina de soro bovino) e a bioincrustacdo (testada com E. coli),

hidrofilicidade em termos de angulo de contato e estabilidade em solugdes &cido-alcalinas.

Figura 10: Estrutura quimica da membrana hibrida (g'rJO./TiOz/PMAA)-g-PA(TFC).
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Fonte: Adaptado de Isawi (2018).

Li et al. (2018) desenvolveram membranas de nanocompdsitos de poliamida a base de TiO2 por meio da técnica de
polimerizagdo interfacial, para nanofiltracdo (NF) de sais da agua. A fim de caracterizar morfologicamente as membranas,

realizaram-se as analises de MEV, MFA, XPS, AC e estudos dos efeitos da concentracdo de mondmero, o tempo de reacdo e
9
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de imersdo na fase aquosa. As membranas atingiram um fluxo de 4gua de 105 L.m2h, sendo considerado um alto fluxo,
retendo cerca de 95,5% do MgCl, (sal testado) a um pressdo de 4 bar. Constatou-se que as suas propriedades anti-incrustantes,
estabilidade a longo prazo e a recuperacdo do permeado foram notaveis, gracas ao TiO,, que promoveu resisténcia a
incrustacdo e melhoria da molhabilidade da membrana, além do fato da membrana ser superhidrofilica, a tornam ideal para ser
aplicada no tratamento e dessalinizacdo de aguas.

Baig et al. (2019) utilizaram nanocompdsitos em um suporte poroso de PSU capazes de transportar vapor de agua
com alta permeabilidade. Esses materiais foram 0 OG e o TiO, incorporados de forma conjunta e separadamente a membranas
TFC de PA, preparadas por polimerizacdo interfacial, variando a concentragdo entre 0,05 a 2,0 % em peso de cada aditivo. As
membranas receberam o revestimento dos NCs e banhos consecutivos em solugdes contendo MPD e TCM, resultando em
membranas TFN de OG e de OG/TiO», que foram analisadas quimica e fisicamente, por FTIR de refletancia total atenuada
(ATR-FTIR), EDX, Termogravimetria (TGA), MET, MEV, MFA, AC e XPS. Dentre os resultados, encontrou-se que ambos
0s nanomateriais se aderiram ao longo da superficie da poliamida mediante ligacdes covalentes e de hidrogénio. As
membranas de nanocompdsitos a base de OG-TiO; obtiveram resultados superiores para a rugosidade de superficie,
hidrofilicidade, possuiram uma maior quantidade de grupos carboxila e menor grau de reticulagdo, apresentando maior
permeabilidade em comparagcdo com as membranas de nanocompdsitos a base apenas de OG. A Figura 11 apresenta as

membranas hibridas contendo 6xido de grafeno produzidas com e sem adig8o de TiO».

Figura 11: Membranas TFN/OG e TFN/OG- TiO produzidas por polimerizacdo interfacial.
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Fonte: Adaptado de Baig et alj (2019).

Liu et al. (2019) buscaram melhorar a performance da propriedade Pervaporacdo (PV) produzindo membranas de
compdsitos de poliamida com pelicula fina TFC através de polimerizagdo interfacial, utilizando o substrato da membrana
ceramica de fibra oca a-Al.O; (CHF), modificadas com nanoparticulas de TiO, em sua superficie. Este substrato foi preparado
a partir da fibra oca com a fase termodinamicamente estavel do 6xido de aluminio (a-Al.O3) para a formagdo de uma camada
de poliamida. Esta camada resultante € rugosa e macroporosa, portanto, para preencher os macroporos e melhorar a lisura,
tornando a superficie sem defeitos, houve o revestimento do CHF com TiO- pelo método sol-gel com o cobre (VI), criando

uma camada intermediaria, tornando a superficie da membrana de rugosa para lisa, como demonstrado pela Figura 12.
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Foram realizadas analises de AC, MEV por emissdo de campo, MFA, XPS e de pervaporacdo. As caracterizagdes
indicaram que houve a formacdo de uma camada intermediaria fina, e com isso, a membrana se tornou menos rugosa e mais
hidrofilica, pois o TiO- e o substrato de ceramica sao materiais hidrofilicos. Em relagéo a pervaporacédo, o melhor desempenho
das membranas com TiO; encontrado foi quando o fluxo do permeado é de 6,44 kg.m2.h, com fator de separacéo acima de
12.000 para desidratacdo por PV de 90%, pois nesta condicdo, mesmo apés de 100h de processo, as membranas mantiveram o
desempenho de separacao elevado para aplicacdo na desidratacdo de compostos organicos.

Figura 12: Membranas TFC de PA/CHF sem e com a camada intermediéria de TiO».
PA/CHF

wv:ﬁfljirw

Defeito
PA/TIOJ/CHF

Caumada Intermedidria de TiO,
Fonte: Adaptado de Liu et al. (2019).

Kedchaikulrat et al. (2020) sintetizaram uma solugdo coloidal de TiO, em nanoparticulas para gerar membranas de
nanocompositos de filme fino de poliamida (TFN PA) para aplicagdo no tratamento de 4gua com o minimo possivel de
aglomerados das nanoparticulas (NPs). A sintese das NPs de TiO; ocorreu pelo método de hidrélise (sol-gel) e foram
integradas no substrato polimérico poliacrilonitrila (PAN), ao ser realizado o processo de polimerizagdo interfacial para
formacdo da membrana TFN de PA. Estudou-se a membrana por meio de ATR-FTIR, MEV, FMA e AC, bem como por testes
de fluxo e incrustracéo.

Em relagdo a separagdo, o desempenho das membranas de nanocompdsitos a base de TiO, em comparagdo com outras
abordagens de produgdo de NPs de TiO,, foi considerado um bom desempenho, com melhoria efetiva de 12 a 19%,
permeabilidade a dgua de 2,94 L.m2.h"! na presséo de 5 bar, rejeigdo de cloreto de sodio de 94,2%, recuperacéo do fluxo de até
94%, propriedade antivegetativa aprimorada e boa resisténcia a incrustagcdo. Foram essenciais para esses resultados, ndo s6 o
método de sintese das nanoparticulas de TiO,, mas os subprodutos gerados, como &cidos residuais e etanol presentes na
membrana, pois impactaram positivamente na molhabilidade, fluxo de &gua e rejeicdo de sal. A Figura 13 apresenta a
membrana hibrida formada ap6s adigéo de TiO».

Figura 13: Membrana TFN de PA/TiO..
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Fonte: Adaptado de Kedchaikulrat et al. (2020).

Urper-Bayram et al. (2020) estudaram a adi¢cdo de nanoparticulas em membranas de poliamida e seus efeitos na

rejeicdo de sais, matéria organica (MO) e o desempenho do fluxo de permeado nos processos de Ol e NF. Produziram
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membranas usando as nanoparticulas escolhidas, de TiO- e SiO, em quatro concentragdes (0,01, 0,05, 0,2 e 0,5% p/v) cada e
membranas sem adicdo de nanoparticulas para controle. Os sais em andlise foram cloreto de sodio (NaCl) e sulfato de
magnésio (MgSO,) e a MO foram os acidos himico (HA) e tanico (TA). Ambas as membranas com adicdo de NP,
demonstraram resultados melhores em termos da hidrofilia, porosidade e consequente permeabilidade. Os fluxos de permeado
de membrana aumentaram com o aumento do teor de TiO, e SiO, em até 0,5% em peso. Para as membranas com TiO; a
permeabilidade foi aumentada em 24% e as com SiO; a permeabilidade cresceu 58%, a rejeicdo MO foi de pelo menos 77%
para HA e 71% para TA nas membranas com aditivos. As membranas com NPs aumentaram a rejeicdo de MgSOy e a rejeicéo
de NaCl, sendo que o desempenho da rejei¢cdo de NaCl foram semelhantes nas quatro concentracdes.

Zarshenas et al. (2020) modificaram a interface inferior da membrana de composito de filme fino (TFC) de poliamida
aplicando o nanofilme de TiO, ao mondmero na subcamada atdbmica depositada (ALD) para realizar o controle da
polimerizagdo interfacial durante a fabricacdo de membranas projetadas para o processo de osmose inversa. A permeabilidade
da membrana produzida foi de 1,8 L.m?2.h" .bar? e a retencéo salina de 96,1%, ambos os pardmetros foram considerados altos,
tornando essa técnica de otimizacdo de materiais (revestimento da subcamada ALD de nanomateriais) utilizavel para melhorar
0s processos de tratamento de &gua e dessalinizagdo, desde que com um namero limitado de até 200 de ciclos ALD, para nao
prejudicar o bom desempenho da membrana TFC.

Al-Gamal, Falath e Saleh (2021) avaliaram a eficiéncia das membranas de poliamida incorporando TiO; e 6xido de
grafeno (OG), simultaneamente por meio de polimerizagdo interfacial, para a rejei¢do de sais e fluxo de permeado. Aplicou-se
as caracterizacfes FTIR, XPS e DRX e por meio delas constatou-se a presenca do composito TiO,-OG na superficie da
membrana, além de MEV e MFA, que avaliaram a morfologia da superficie como sendo menos rugosa do que a membrana
sem aditivos e o ensaio de AC, que foi possivel notar a membrana hibrida como sendo mais hidrofilica. O desempenho da
membrana em termos de fluxo foi de 62 L.m2.h?, com 100% de rejeicdo de hidrocarbonetos e 97% de rejeicdo de sais,
indicando melhoria na permeabilidade. Essas melhorias foram obtidas devido ao aumento da carga superficial negativa,

hidrofilicidade e diminuigdo da rugosidade da superficie das membranas, resultantes da adi¢do dos dois aditivos em conjunto.

4. Consideracdes Finais

Sabendo da evolucéo dos estudos do TiO, como aditivo em membranas de nanocompdsitos poliméricos, nota-se que
este material é utilizado principalmente por suas propriedades que trazem melhorias na porosidade e hidroficilidade das
membranas, com consequente aumento da permeabilidade, redugdo de incrustacdo e capacidade de rejeicdo de substancias
indesejadas, como corantes e sais, como por exemplo foram encontrados nos estudos, rendimentos em termos de rejeicao
acima de 94,2%, para a membrana TFN de PA/TiO,, chegando a 100% de rejeicdo para membranas de PA com TiO,/OG. O
TiO, associado com outros aditivos aumentam a performance da membrana quando comparado com a adi¢do de apenas outros
aditivos, e a depender do tipo de inser¢cdo na membrana pode potencializar até mesmo a reducdo das caracteristicas negativas
da membrana que se é produzida, por exemplo a introducdo de uma camada intermediaria de TiO, em membranas de
poliamida contendo 6xido de aluminio, as tornou mais hidrofilicas em comparagdo a mesma membrana sem essa modificacéo.
Fica claro entdo que este aditivo é altamente eficiente para ser utilizado em conjunto com 0s processos de separa¢do por
membranas, pois foram abordados estudos com diferentes processos, independente da técnica utilizada para a producédo de suas

nanoparticulas ou para a sintese das membranas poliméricas.
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