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RESUMO 

 
As técnicas que utilizam membranas para o tratamento de águas residuais costumam 

promover maior qualidade da água tratada quando comparada a outros processos. Dentre 

eles, a pervaporação apresenta vantagens em termos de seletividade, além da baixa pressão 

de trabalho, o que pode evitar problemas de entupimento. Por outro lado, a polissulfona e o 

poliuretano possuem características complementares que podem conferir a blenda 

polimérica, composta por esses dois polímeros, características interessantes na aplicação de 

membranas em escala industrial. Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi preparar e 

caracterizar membranas à base de polissulfona/poliuretano e testá-las com um efluente 

simulado contendo o corante preto reativo e cloreto de sódio utilizando o processo de 

pervaporação. Na sua confecção, também foram aplicados tratamento térmico (a 60 ° C) e 

tratamento de fotoiradiação (com luz ultravioleta). As caracterizações foram realizadas 

analisando propriedades físicas, químicas, superficiais, morfológicas, físico-químicas e 

térmicas. De maneira geral, foi possível verificar que todas as membranas possuem uma 

camada densa. A análise térmica permitiu definir que a temperatura de trabalho indicada está 

abaixo de 50 ° C. Com o efluente simulado (corante preto reativo), todas as membranas 

atingiram 100% de seletividade. Já com a solução salina, a seletividade média ficou em torno 

de 98,5%. Os valores de fluxo de permeado ficaram dentro da faixa apresentada pelas 

membranas comerciais variando de 1,6 a 2,4 kg·m-2·h-1. Ainda que, para a membrana 

fotoirradiada a reação de fotoenxerto tenha ocorrido, dentre todas as membranas a blenda 

sem quaisquer tratamentos se sobressaiu as demais, apresentando o maior fluxo de permeado 

dos efluentes simulados. Os resultados revelam que essas membranas são capazes de 
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recuperar águas residuais de processos têxteis, além de terem o potencial de remover sais da 

água pelo processo de pervaporação. 

 

Palavras-chave: polisulfona; poliuretano; membrana; pervaporação; águas residuais têxteis.  
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ABSTRACT 

 

Techniques using membranes for the treatment of wastewater usually promote higher quality 

of treated water when compared to other processes. Among them, pervaporation has 

advantages in terms of selectivity, in addition to low working pressure, which can prevent 

clogging problems. On the other hand, polysulfone and polyurethane have complementary 

characteristics that can confer the polymer blend, composed of these two polymers, 

interesting characteristics in the application of membranes on an industrial scale. In this sense, 

the objective of this work was to prepare and characterize membranes based on polysulfone 

/ polyurethane and test them with a simulated effluent containing the reactive black dye and 

sodium chloride using the pervaporation process. In its manufacture, heat treatment (at 60 ° C) 

and photoiradiation treatment (with ultraviolet light) were also applied. The characterizations 

were carried out by analyzing physical, chemical, surface, morphological, physical-chemical 

and thermal properties. In general, it was possible to verify that all membranes have a dense 

layer. The thermal analysis allowed to define that the indicated working temperature is below 

50 °C. With the simulated effluent (reactive black dye), all membranes reached 100% 

selectivity. With the saline solution, mean selectivity was around 98.5%. The permeate flow 

values were within the range presented by commercial membranes ranging from 1.6 to 

2.4 kg·m-2·h-1. Although, for the photo-radiated membrane, the photo-graft reaction occurred, 

among all membranes, the blend without any treatments stood out from the others, 

presenting the highest permeate flow of the simulated effluents. The results reveal that these 

membranes are capable of recovering wastewater from textile processes, in addition to having 

the potential to remove salts from water through the pervaporation process. 
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1. Introdução 

O despejo de efluentes muitas vezes ricos em poluentes nos corpos hídricos é um dos 

grandes causadores de impactos ambientais. A indústria têxtil é uma das maiores 

consumidoras de água dentre os setores industriais, com um consumo médio de 125 L por kg 

de produto final (1). Ainda, é uma das que mais utiliza insumos químicos e processos, com uma 

variabilidade extremamente alta em relação às composições de águas residuais 

frequentemente mutáveis (sazonalmente ou até mesmo diariamente), que podem diferir 

substancialmente de empresa para empresa (2). O efluente têxtil é caracterizado pela cor, pelo 

uso de corantes reativos e não reativos não fixados (3,4). Portanto, esse efluente apresenta 

uma vasta gama de poluentes e exige que o tratamento seja eficiente para que a água utilizada 

possa retornar ao meio ambiente, minimizando os impactos ambientais gerados, ou mesmo 

para que seja reutilizado no processo. Atualmente, no Brasil os tratamentos utilizados pelas 

indústrias cumprem as determinações definidas pelo CONAMA referente ao descarte de 

efluentes (5). No entanto, as legislações se adaptam constantemente às necessidades 

ambientais de cada local exigindo maior qualidade do efluente descartado (6). Além disso, em 

alguns casos as diretrizes de descarte não satisfazem os requisitos para a reutilização do 

efluente tratado (7).  

A recuperação de águas residuais por processos convencionais como tratamento físicos 

(8,9), químicos (10), biológicos (11–13) e híbridos (14) são adequadas para a remoção de 

alguns contaminantes, mas a utilização dos mesmos não torna a água adequada para fins que 

exijam maior qualidade (15). As águas residuais têxteis podem ainda ser tratadas usando 

técnicas mais avançadas como as de degradação catalítica, biodegradação, adsorção, 

eletrólise, fotodegradação, ozonização, entre outras. Porém, devido a problemas 
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apresentados por esses métodos (16,17) relacionados aos constituintes e ao ambiente 

problemático, as técnicas utilizando membranas poliméricas para o tratamento de águas 

residuais se sobrepõem em alguns aspectos e, por isso, têm sido testadas como uma 

alternativa de tratamento. Os aspectos mais relevantes são a qualidade do produto final e a 

versatilidade dos processos. Isto é, nem os tratamentos convencionais nem mesmo os mais 

avançados conseguem atingir a qualidade da água tratada por técnicas utilizando membranas 

(18). Além disso, estas técnicas permitem concentrar, fracionar e purificar compostos 

presentes nas águas residuais. Dentre estas, diversos tipos de filtração e osmose inversa são 

amplamente estudadas, porém, a técnica de pervaporação apesar de apresentar vantagens 

em relação a outras técnicas aplicadas na indústria têxtil, como maior seletividade e pressão 

de trabalho atmosférica, foi pouco explorada para a recuperação de águas residuais deste 

segmento (19,20).         

Na pervaporação (PV) uma mistura líquida é aquecida e transformada em vapor, que 

entra em contato com uma membrana polimérica densa, a qual por sua vez promove o 

transporte seletivo de componentes através de si mesma, devido a um gradiente de potencial 

químico. Os sistemas de PV estão disponíveis comercialmente para algumas aplicações, 

principalmente para a remoção de água de soluções de álcool concentradas ou para a remoção 

de pequenas quantidades de compostos orgânicos voláteis (VOCs) de água contaminada (21). 

Porém, apesar do grande interesse na separação de líquidos orgânicos, principalmente para a 

recuperação de solventes com baixa concentração de aromáticos, ainda são necessárias 

pesquisas para o desenvolvimento de membranas adequadas para PV, com alto desempenho 

em termos de fluxo e seletividade e mais adequadas à realidade industrial (22,23). Desta 
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forma, o desenvolvimento de novas membranas torna-se importante para aumentar as 

possibilidades de aplicação do processo, que é pouco utilizado para soluções têxteis. 

O fator determinante que garante a seletividade na PV é a interação entre o material 

polimérico das membranas e os componentes da mistura a ser separada. Segundo autores, a 

eficiência do processo pode ser consideravelmente melhorada em termos de fluxo por meio 

do uso de blendas poliméricas (24,25). Nessas membranas é possível obter camadas densas 

com espessura reduzida, aumentando o fluxo de permeado, mantendo a seletividade e a 

resistência mecânica. Além disso, a seletividade de sorção é o principal contribuinte para a 

seletividade na separação de líquidos orgânicos, considerando que a seletividade difusiva é 

muito baixa devido ao grande tamanho molecular dos penetrantes (26,27). Quando há 

afinidade excessiva entre o polímero e um componente, ocorre um significativo inchamento 

das membranas, resultando em perda de seletividade e resistência mecânica (28,29). 

Alguns dos polímeros utilizados na produção de membranas assimétricas são a 

polisulfona (PSf) e o poliuretano (PU), na forma isolada, de blendas ou compósitos (30,31). As 

propriedades da membrana incluindo o material e sua morfologia são importantes para 

determinar o transporte de vapor e consequentemente o desempenho do processo de PV. 

Preparadas pelo método de inversão de fase, as membranas de PSf possuem boa resistência 

mecânica, alta resistência ao calor e elevada estabilidade química, o que as tornam aptas a 

serem utilizadas em processos de ultrafiltração e também como suporte para membranas 

compósitas para nanofiltração e osmose inversa (30,32). As membranas de PU, geralmente 

não porosas, são utilizadas em muitas aplicações industriais por apresentarem boas 

propriedades mecânicas e de barreira assim como resistência química (30,31). Além disso, o 
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uso de membranas de PU para separar aromáticos por pervaporação foi relatado na literatura 

(22).  

A preparação de membranas de blendas poliméricas fotoenxertadas tem sido descrita 

como uma forma de obtenção de membranas poliméricas ou blendas com propriedades de 

separação características (33,34). A preparação de membranas a partir da blenda PSf/PU por 

fotoenxerto visando a separação de gases foi descrita na literatura (30). Unindo a estabilidade 

hidrofílica, térmica e mecânica devido à presença de PU (35) com a resistência a agentes 

oxidantes da PSf, a blenda é capaz de resultar em membranas com maior fluxo do permeado 

e melhor seletividade na pervaporação (36). A recuperação de águas residuais têxteis que 

corresponde à mistura de compostos inorgânicos, polímeros e produtos orgânicos, por 

exemplo, foi tratada com sistemas anaeróbicos (16,17,37) ou processos de destilação por 

membrana para a separação de corantes e pigmentos (37–39). Porém, até o momento, a 

membrana da blenda PSf/PU com tratamento de fotoiniciação ainda não foi testada na 

recuperação de águas residuais simuladas de efluentes têxteis.  

Nesse sentido, este trabalho propõe o desenvolvimento e a análise da eficiência das 

membranas da blenda poliméricas de polisulfona (PSf) e poliuretano (PU) fotoiniciadas e 

tratadas termicamente, e utilizar a técnica de PV para tratar águas residuais de tingimento 

simuladas. Para isso, as membranas foram caracterizadas pré e pós-processo em função das 

suas propriedades físicas, superficiais, químicas e térmicas. 
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2. Objetivos 

2.1 Geral  

O objetivo geral deste trabalho de doutorado é desenvolver e caracterizar membranas 

poliméricas, a partir da blenda polisulfona (PSf) / poliuretano (PU) obtidas pela técnica de 

inversão de fase, modificadas por radiação UV e tratadas termicamente. Para validação das 

membranas confeccionadas, testou-se em escala laboratorial a aplicação destas, visando à 

recuperação de águas com efluentes têxteis simulados utilizando pervaporaçāo.   

2.2 Específicos  

a) Desenvolver e preparar membranas poliméricas a partir da blenda PSf/PU capazes de 

recuperar águas com efluentes têxteis simulados; 

b) Avaliar a influência dos tratamentos térmico e de fotoirradiação nas propriedades das 

membranas; 

c) Avaliar as membranas quanto às suas propriedades morfológicas, superficiais, térmicas 

e químicas para validar o processo de tratamento mais adequado e relacionar as 

características da membrana com os resultados no processo de pervaporação; 

d) Determinar a eficiência das membranas poliméricas de PSf/PU para reuso de águas 

têxteis.  
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3.  Referencial teórico 

Este capítulo consiste de uma revisão bibliográfica composta por quatro itens 

principais. O primeiro se refere a uma abordagem geral sobre as águas residuais provenientes 

da indústria. O segundo aborda o tratamento de águas residuais na indústria têxtil. O terceiro 

item trata do processo de pervaporaçāo. O quarto e último traz um panorama sobre 

classificação, processos e materiais para membranas. 

3.1 Águas residuais na indústria 

A escassez generalizada da água é uma preocupação para as futuras gerações e esse 

fenômeno vem se agravando devido ao mau uso desse recurso. Além do desperdício, o 

despejo de efluentes industriais é um dos grandes vilões de pequenos corpos hídricos (rios e 

lagos). Dependendo do tipo de indústria, vários elementos contaminantes traço, como 

arsênio, cádmio, cromo, mercúrio, manganês, chumbo, entre outros, acima do padrão 

permitido, foram detectados em várias descargas de efluentes industriais (40). Se esses 

elementos não forem adequadamente controlados, poderão ter um impacto significativo de 

curto e longo prazo na saúde humana e no meio ambiente, tanto para a flora quanto para a 

fauna (4). 

Os metais são encontrados em efluentes de diferentes segmentos industriais, no 

entanto, as industrias que utilizam corantes e pigmentos se destacam devido a vultosa 

quantidade de água descartada. Os corantes são uma classe importante de compostos 

orgânicos/sintéticos usados em muitas indústrias, especialmente em produtos têxteis. 

Consequentemente, eles se tornaram poluentes ambientais industriais comuns durante sua 
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manufatura e, posteriormente, durante o tingimento de fibras. Os principais metais 

encontrados nos corantes cromóforos em efluentes têxteis são cobalto, cobre e cromo (41), 

porém, também são encontrados elementos traço de mais alta toxicidade como chumbo e 

cádmio (42). 

Entretanto, não apenas os metais podem causar danos ao meio ambiente e ao ser 

humano. No caso dos corantes, certas concentrações podem elevar o pH, a demanda biológica 

de oxigênio, a demanda química de oxigênio e os sólidos suspendidos. O que leva, 

consequentemente, a alterações do ambiente e afeta a vida aquática (42). 

3.1.1 Geração e tratamento de águas residuais têxteis 

De acordo com a “Revisão Estatística do Comércio Mundial 2016” da Organização 

Mundial do Comércio (OMC), as indústrias têxteis apresentaram um valor de exportação de 

US$ 291 bilhões em 2015, tornando-se uma importante parcela da economia (43). Este setor 

é responsável por cerca de 22% de toda a água consumida, e essa água muitas vezes retorna 

para o meio ambiente de forma drasticamente alterada (44). O setor têxtil é frequentemente 

referenciado como não amigável ao meio ambiente, pois é o segundo maior consumidor de 

água. Cerca de 90% de todos os produtos utilizados em seus processos são eliminados por 

meio do efluente após cumprirem seu papel, os quais além de serem altamente coloridos, 

muitas vezes apresentam descartes sem o seu devido tratamento (44).  

O efluente têxtil é composto por águas residuais oriundas de uma vasta gama de 

processos, onde cada uma dessas etapas possui características distintas e o uso de diversos 
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produtos faz com que este efluente seja de difícil caracterização e tratamento. Estima-se que 

sejam despejados entre 21 e 377 L de efluente para cada kg de tecido produzido (45). Na 

Figura 1 são apesentadas algumas das principais etapas de processos têxteis com fibras de 

algodão, além da necessidade de água no processo e descarte de efluentes. 

 

Figura 1 - Principais processos da indústria têxtil que necessitam de água e geram efluentes.  

Fonte: Adaptado de (46). 

Os corantes têxteis e os produtos químicos auxiliares são responsáveis pela alteração 

de algumas propriedades da água, tais como cor e teor de sólidos dissolvidos. Ainda, é possível 

afirmar que a carga poluidora do efluente têxtil tem como base a natureza orgânica e possui 

uma alta concentração de Demanda Química de Oxigênio (DQO) e Demanda Biológica de 

Oxigênio (DBO) (46). 
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3.1.2 Uso, descarte e efeitos dos corantes no meio ambiente 

Durante o processo de tingimento têxtil, entre 10-15% dos corantes utilizados são 

liberados na água residual (47). Muitos desses corantes causam problemas ambientais e de 

saúde por se tratar de produtos químicos tóxicos sendo liberados no meio aquático sem algum 

tratamento. Tais agentes levam a uma alteração da cor de uma amostra de água, estando essa 

coloração associada ao grau de redução de intensidade que a luz sofre ao atravessá-la (esta 

redução dá-se por absorção de parte da radiação eletromagnética), conforme pode ser 

observado na Figura 2a. 

 

 

  

Figura 2 - Desastres ambientais causados por efluentes contendo corantes. (a) Coloração 
vermelha nas águas do rio Jian, na China em 2011 devido à contaminação por corantes (48). 

(b) mortandade de peixes no rio Reno em 1986 na Suíça (49). 

Ainda, cerca de 40% dos corantes usados globalmente contêm cloro ligado a 

compostos orgânicos (a exemplo o corante amarelo reativo - C28H20ClN9O16S5), que é um 

agente carcinogênico, além de metais pesados, não biodegradáveis, portanto, cumulativos nos 

órgãos primários de organismos vivos, levando a várias doenças e até mesmo mortandade de 

seres aquáticos, conforme pode ser visto na Figura 2b (47). Constituídos principalmente de 

a b
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material em estado orgânico coloidal, esses compostos levam também a uma redução de DBO 

e DQO das águas, os quais são indispensáveis aos seres aquáticos (50). 

Os corantes são moléculas altamente estáveis, resistindo especificamente ao 

desbotamento por exposição ao suor, luz, água, calor e agentes oxidantes (51). Ineficiências 

nos setores de tingimento geram enormes quantidades de agentes não biodegradáveis e 

tóxicos de corantes que acabam indo parar nos canais de água, o que constitui um impacto 

acumulativo, persistente, carcinogênico, mutagênico e prejudicial à sobrevivência de 

organismos aquáticos, fauna, flora e matrizes ambientais como a água e o solo (52). O 

malefício real, além das considerações estéticas é exacerbado quando agentes coloridos 

interferem na transmissão de luz (reflexão e absorção da luz solar), retardando atividades 

fotossintéticas, inibindo o crescimento de ecossistemas bióticos, afetando o processo 

simbiótico e prejudicando a qualidade dos cursos de água, além de impedir a propagação de 

algas, perturbando assim os processos biológicos dentro dos cursos de água (53). 

3.1.3 Corantes de Tingimento Têxtil 

De acordo com a classificação sugerida pela Agência de Proteção Ambiental Americana 

(USEPA), os resíduos têxteis podem ser divididos em quatro categorias principais: dispersível, 

difícil de tratar, de alto volume e os resíduos tóxicos e perigosos (52). Águas residuais têxteis 

são geralmente uma mistura complexa de particulados, auxiliares de processamento, sais, 

surfactantes, ácidos e álcalis, que possuem ampla composição química, demanda química de 

oxigênio e biodegradabilidade, variando de compostos inorgânicos a polímeros e produtos 

orgânicos. Dentre os diferentes compostos auxiliares dos ecossistemas aquáticos, os corantes 
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(ácidos, básicos, diretos, reativos, dispersos, mordentes e tinturas) são um grupo grande e 

significativo de produtos químicos industriais com mais de 700.000 toneladas de resíduos 

produzidos por ano mundialmente (54,55). 

O tingimento têxtil exige grandes quantidades de corantes diluídos em água, o que leva 

à produção de grandes quantidades de águas residuais, altamente prejudiciais caso sejam 

lançadas sem tratamento no meio ambiente. As moléculas de corantes podem ser 

consideradas como sendo estruturadas a partir de três componentes principais, os grupos: 

cromógeno, cromóforo e auxocromo (56).  

Um grupo cromógeno é um composto químico que pode ser colorido, sendo o 

responsável pela cor do corante. São constituintes de um grupo cromógeno os grupos: 

cromóforo e auxocromo. Quando uma molécula (ou grupo delas) que apresenta os referidos 

grupos é exposta à luz, a estrutura do grupo cromóforo oscila, luz é absorvida e a cor se torna 

visível. Existem várias classes químicas de grupos cromóforos, que incluem os grupos azo, 

antraquinona, trifenilmetano, índigo, enxofre, entre outros (56,57). O grupo auxocromo é a 

porção da molécula responsável pela ligação entre o corante e a fibra têxtil. Estes grupos 

incluem os grupos carboxila, sulfônico, hidroxila, amino, entre outros. Os corantes são ligados 

à fibra através de ligações covalentes e iônicas, interações de Van der Waals e impregnação 

de partículas de corantes coloidais na fibra (56).  

Inúmeros são esses corantes, podendo ser divididos em distintas classes, de acordo 

com o tipo de fixação à fibra têxtil, sendo algumas dessas classes: ácidos, básicos, diretos, 

dispersos, reativos, entre outros, os quais estão na Tabela 1, com algumas de suas 

características e aplicações. 



 
39 

Tabela 1 - Classes de corantes têxteis. 

Classe do Corante Características Aplicações 

Ácido Solúvel em água, aniônico Náilon, lã 

Básico Solúvel em água, catiônico Acrílico, náilon, poliéster 

Direto Solúvel em água, aniônico Algodão 

Disperso Pouco solúvel em água, coloidal  Poliéster, acetato, celulose 

Reativo Solúvel em água, aniônico Algodão, seda, lã, náilon 

Fonte: Adaptado de (56,57). 

Os corantes ácidos receberam esse nome, devido à presença em suas moléculas de um 

ou mais grupos ácidos (56). Os corantes básicos conhecidos como corantes catiônicos têm 

carga positiva, geralmente resultante do cátion amônio (57). Corantes diretos são corantes 

hidrossolúveis, facilmente aplicados em fibras de celulose, e compõem o maior grupo de 

corantes (57). Os corantes dispersos geralmente contêm estruturas azo, antraquinona, grupos 

nitro e são substancialmente insolúveis em água (57). Corantes reativos diferem de outras 

classes de corantes em que suas moléculas contêm um ou mais grupos reativos capazes de 

formar uma ligação covalente com um grupo de fibra compatível (57). Segundo o relatório 

anual da “International Textile Manufacturers Federation” (ITMF)  dentre todas as fibras o uso 

do algodão corresponde a mais de 50% considerando o consumo mundial (58). Para o 

tingimento de algodão os corantes mais utilizados são os reativos, o que torna essa categoria 

de corante a mais utilizada no segmento. 

Devido à temperatura média de ebulição dos corantes ser geralmente maior que 

300 °C, esses são compostos não voláteis em temperatura ambiente, o que viabiliza a 

utilização do processo de PV. Dentre as fibras mais consumidas pela indústria têxtil estão o 
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algodão, uma fibra natural, usualmente tingido por uso de corantes reativos (56,57,59,60). Por 

esse motivo, para o presente trabalho, foi utilizado um corante dessa classe. A classe de 

corante selecionada é de grande utilização pela indústria têxtil e, consequentemente, 

representa grande impacto ao meio ambiente. O corante preto reativo (RB) apresenta grupo 

diazo em sua estrutura molecular (61), e é usado para algodão, seda, lã, náilon. Sua estrutura 

química é apresentada na Figura 3.   

 

Figura 3 - Estrutura química do corante preto reativo (62). 

 

Além disso, se as membranas apresentarem potencialidade de uso com o corante RB, 

esse fato abre a possibilidade de outros corantes serem testados utilizando o processo de PV, 

uma vez que algumas classes de corantes não apresentam eficiência com outros processos 

que utilizam membranas. Por exemplo, para a correção da ineficiência dos processos com a 

classe de corantes ácidos, ao invés de uma etapa de separação, é utilizada a hibridização de 

processos com o intuito de atingir a seletividade e fluxo (14). Portanto, a hipótese da aplicação 

da PV para outras classes de corantes poderá ser testada em trabalhos futuros. 
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3.2 Técnicas de remoção de cor dos efluentes da indústria têxtil 

As técnicas utilizadas na remoção de cor de águas residuais têxtil incluem processos de 

tratamento físicos, químicos, biológicos e híbridos.  Nos processos biológicos ocorre somente 

a remoção da matéria dissolvida na água residual têxtil, e a eficiência depende da proporção 

da carga orgânica/corante e a carga de microrganismos, sua temperatura e a concentração de 

oxigênio do sistema. Um amplo número de microrganismos, tais como bactérias, fungos e 

algas são capazes de degradar uma grande variedade de corantes presentes na água residual 

têxtil (11–13).  

Já referente aos processos químicos, se destacam os métodos de oxidação. Um 

exemplo é a ozonização, que, em altos valores de pH forma radicais fortes, devido ao alto 

potencial de oxidação, capazes de quebrar as ligações duplas conjugadas dos grupos 

cromóforos dos corantes (10). A grande desvantagem desse método é a possível formação de 

subprodutos tóxicos (63). Outro exemplo é a combinação de luz ultravioleta usada para 

estimular a formação de radicais devido a decomposição do peróxido de hidrogênio, assim 

uma oxidação química é promovida pelos radicais no efluente e não ocorre a geração de lama 

de rejeito (64). Porém, o processo tem alto custo energético.  

Dentre os métodos físicos utilizados na indústria têxtil está a floculação, seguido de 

coagulação, utilizado na descoloração do efluente contendo corantes dispersos. Porém, esse 

método tem baixa eficiência para corantes reativos, devido à alta solubilidade, e gera uma 

grande quantidade de lama residual. Por isso, vem sendo combinado a outros processos para 
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atingir os padrões exigidos (8,9). Outro método físico é a adsorção, o qual produz excelentes 

resultados relacionados à remoção de cor. No entanto, seu uso é limitado, devido 

principalmente ao alto custo do adsorvente (65). Há também a separação por membranas, 

que é conhecida como um processo que envolve a separação de componentes de uma 

suspensão/solução através de membranas semipermeáveis especiais, permitindo assim, a 

concentração, o fracionamento, a recuperação de compostos e a purificação, como por 

exemplo da água, a qual pode ser reutilizada em outras partes do processo. Além disso, na 

indústria têxtil, processos utilizando membranas apresentam potencial para a reciclagem de 

corantes reativos hidrolisados e auxiliares usados durante o tingimento, que simultaneamente 

diminuem a demanda biológica de oxigênio (DBO), a demanda química de oxigênio (DQO) e a 

cor da água residual têxtil (66). 

Tecnologias de separação por membrana incluem diversas técnicas; porém, das que 

estão em uso na indústria têxtil podem-se destacar a microfiltração, ultrafiltração, 

nanofiltração, osmose inversa ou a hibridização de duas ou mais dessas técnicas (67). A 

pervaporação é outra técnica que envolve membranas e é tipicamente utilizada para a 

separação de misturas difíceis de serem separadas. No entanto, há poucos relatos de utilização 

para recuperação de águas residuais têxteis. Recentemente, um estudo feito com membranas 

de poliamida em um processo de pervaporação resultou na rejeição completa de corantes de 

diferentes classes (19).   
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3.3 Processo de Pervaporaçāo 

Originalmente, o termo pervaporação é uma combinação das palavras "permeação" e 

"evaporação", relatado pela primeira vez na literatura em 1917 (68). A razão desse nome está 

no modo de operação, uma vez que os componentes presentes em um fluxo de líquido em 

contato com uma membrana densa permeiam seletivamente através da mesma para o lado 

do permeado, onde são coletados na fase de vapor. Assim, a permeação e evaporação estão 

ocorrendo em algum lugar dentro da membrana (69). A pervaporação é uma técnica orientada 

para a separação de misturas líquidas que se caracterizam por uma razoável volatilidade. No 

processo de PV a força motriz é representada por um gradiente na pressão parcial do vapor 

da alimentação (através de uma membrana densa) para o lado do permeado, que está sob 

vácuo para permitir uma baixa pressão parcial. Pode ser realizado vácuo no lado do permeado, 

ou também aquecimento da alimentação ou ainda aplicado um gás de varredura, como pode 

ser visto na Figura 4, o que origina sua divisão em pervaporação a vácuo, termopervaporação 

e pervaporação por gás de arraste. 
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Figura 4 - Módulos de pervaporação de (a) vácuo; (b) por gás de varredura e; (c) 
termopervaporação. Fonte: Adaptado de (70). 

No processo de pervaporação a vácuo, a corrente de alimentação é uma mistura líquida 

e o permeado é recuperado como um vapor, devido às condições de vácuo Figura 4(a). No 

processo de pervaporação com gás de varredura Figura 4(b), a corrente de alimentação 

também é uma mistura líquida e o permeado é recuperado como um vapor devido às 

condições do gás de varredura aplicadas (meio de baixa densidade). Para ambos os processos, 

tais condições operacionais à jusante garantem uma remoção eficiente de compostos da 

superfície a jusante da membrana, mantendo as pressões parciais das espécies permeantes 

próximas de zero. Ainda, existe uma outra forma do processo, a termopervaporação, com a 

finalidade de aumentar a força motriz para o transporte, onde a corrente de alimentação pode 
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ser pré-aquecida garantindo uma pressão parcial mais alta dos constituintes da alimentação 

conforme visto na Figura 4(c). Para os três casos mencionados, os compostos permeados são 

geralmente recuperados por condensação, conforme também representado na Figura 4. 

A pervaporação é vista como uma alternativa econômica a diversos processos clássicos 

de separação, como extração líquido-líquido, destilação (azeotrópica, extrativa, fracionada) e 

para purificar misturas cuja separação é difícil ou onerosa pelos métodos clássicos (71). Como 

exemplos de uso da PV pode se citar a concentração / separação de compostos orgânicos 

(72,73), a dessalinização (74), a separação de metais pesados e também corantes (75), dentre 

outras aplicações possíveis. Apesar da PV ser um processo de separação de componentes de 

misturas aquosas tradicional em diversos segmentos, o processo inverso, retirar a água da 

solução, ainda não foi explorado. Isso transforma a aplicação da PV proposta neste trabalho 

em uma nova possibilidade de tratamento utilizando membranas para efluentes têxteis. Os 

tratamentos com membranas atualmente utilizados apresentam problemas de obstrução de 

poros (14,76)  por operarem com pressão, principalmente em casos de soluções com sólidos 

presentes (característica dos efluentes têxteis). 

A pervaporação pode ser classificada como orgânica/orgânica, organofílica e 

hidrofílica. Como exemplos de separação de misturas orgânica / orgânica, é possível citar a 

recuperação de compostos aromáticos como o tolueno do vapor de nafta além do 

fracionamento de misturas de álcoois / alcanos e de álcoois / éter, questões estas críticas em 

refinarias. Já a pervaporação organofílica pode ser útil quando for necessária a remoção de 

vestígios de compostos orgânicos em soluções aquosas como a recuperação de aroma de 
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extratos de plantas e a remoção parcial do álcool de bebidas alcoólicas. Por último, a 

pervaporação hidrofílica pode ser empregada em processos industriais como a produção de 

solventes orgânicos (álcoois, ácido acético, acetona, etc.) onde se faz necessária a 

desidratação desses solventes. Neste caso, a água é um produto secundário, com fortes 

interações com os mesmos e ainda com a formação de azeótropos, o que dificulta sua remoção 

por meio de técnicas mais comuns como a destilação. 

3.3.1 Processos de Pervaporaçāo na Industria Têxtil 

Uma revisão do processo de pervaporação aplicado à indústria têxtil foi realizada 

utilizando a base de dados Scopus com as palavras-chaves “pervaporation” e “textile” no dia 

23 de outubro de 2020. Ao todo, 17 documentos foram encontrados. Entretanto, dos mesmos 

apenas 13 são artigos científicos publicados em periódicos indexados. Refinando 

individualmente a busca com termos como “polysulfone”, “polyurethane” e “wastewater”, 

apenas 3 das publicações relatam a utilização de membranas para aplicações na indústria têxtil 

(19,77,78), apenas 1 menciona a utilização da polisulfona na confecção das membranas (79), 

enquanto nenhuma delas menciona o uso do poliuretano.  

Em uma das publicações, os pesquisadores utilizaram o processo de pervaporação com 

o objetivo de remover diferentes classes de corantes (reativo e disperso) de águas residuais 

de tingimento de tecidos utilizando membranas de poliamida, apresentando rejeição 

completa (19). As outras 2 publicações apenas relatam o potencial do processo da 

pervaporação para o tratamento de efluentes têxteis (77,78). 
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A partir da pesquisa realizada é possível concluir que a aplicação da pervaporação em 

processos têxteis foi pouco explorada até o momento. No entanto, os resultados apresentados 

pelos trabalhos validam a potencialidade da técnica para esse segmento.   

3.3.2 Módulo de membrana para Pervaporaçāo 

A possibilidade de operar com membranas de grande área de superfície é uma das 

maiores demandas em escala industrial. Para atender a esse requisito, a membrana precisa 

ser adequadamente instalada em um dispositivo que pode ter configurações diferentes. Os 

principais aspectos dos módulos de membrana que devem ser levados em consideração são o 

tipo de material de membrana utilizado, sua densidade de empacotamento, o maior consumo 

de energia e a possibilidade de se ter fácil acesso para limpeza e substituição da membrana. 

No processo de PV, muitas vezes solventes orgânicos e altas temperaturas são aplicados. Por 

este motivo, também a escolha dos materiais adequados na confecção de um módulo 

representa um aspecto crítico (70). Os módulos de membrana podem ser diferenciados em 

três tipos principais: tubular, espiral e em placas, conforme detalhado a seguir.  

Os módulos tubulares consistem em configurações de membrana capilar e de fibra oca. 

A principal diferença entre estas consiste na dimensão das fibras aplicadas. Em uma 

configuração de fibra oca, um feixe de centenas ou milhares de fibras é encapsulado dentro 

de um vaso de pressão. A alimentação flui radialmente ou paralelamente às fibras e o 

permeado é coletado na extremidade aberta da fibra (70).  
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Em uma configuração em espiral, as membranas, juntamente com um espaçador de 

alimentação e um espaçador poroso, são coladas em três lados e são enroladas em torno de 

um tubo coletor central ao qual está conectado o quarto lado. A alimentação entra no 

espaçador do fluxo de alimentação em uma extremidade do rolo e passa pela membrana. O 

permeado é então coletado através do suporte poroso e direcionado para o tubo coletor no 

centro do rolo (70).  

Módulos de placa foram um dos primeiros módulos desenvolvidos para aplicação no 

processo de PV. Com este tipo de configuração, uma densidade de empacotamento variando 

de 100 a 400 m2·m-3 pode ser alcançada e pode operar em condições adversas, graças à 

possibilidade de usar juntas resistentes a produtos químicos (80). Membranas planas podem 

ser utilizadas nesta configuração, fixadas por separadores e espaçadores de fluxo de 

alimentação e suportes porosos. A alimentação, em contato com a superfície da membrana, 

passa por ela e o produto (permeado) é coletado por meio de um coletor central. Em PV, o 

módulo de placas é a configuração de membrana dominante. Este tipo de configuração, de 

fato, garante uma baixa resistência ao transporte no permeado, facilitando a evaporação das 

moléculas do permeado para o lado a jusante da membrana (81). A configuração utilizada 

neste trabalho segue as características de módulo plano, porém adaptado para a escala 

laboratorial, com a utilização de apenas uma membrana.  

3.4 Membranas 

Nesta sessão será abordada a classificação de membranas. Também será discutido 

sobre os materiais utilizados na confecção de membranas comumente utilizadas nos 
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processos de pervaporaçāo. Por fim, será apresentada a forma de obtenção das membranas 

de blenda PSf/PU, conforme relatadas em literatura.  

3.4.1 Classificação de Membranas 

Embora seja difícil encontrar uma definição exata do que é uma membrana, uma 

definição geral poderia ser: uma barreira seletiva entre duas fases, sendo o termo "seletivo" 

inerente a um processo de membrana ou membrana. Deve-se notar que esta é uma definição 

macroscópica, enquanto a separação deve ser considerada no nível microscópico. A definição 

não diz nada sobre a estrutura da membrana nem a função da membrana.  

Por esse motivo, diversos tipos de membranas podem ser utilizados, dependendo da 

aplicação desejada. As membranas podem apresentar diferentes morfologias e porosidades 

em função das aplicações a que se destinam. Podem ser classificadas de diferentes formas, 

conforme a Tabela 2. 
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Tabela 2 - Formas de classificação de diferentes membranas.  

Classificação Subgrupo Descrição 

Natureza 

Biológicas Membranas vivas e não vivas; 

Sintéticas 

Membranas orgânicas 
(poliméricas) e membranas 
inorgânicas (cerâmicas, 
metálicas). 

Morfologia 

Homogêneas Constituídas por um único 
material; 

Compostas ou heterogêneas Constituídas por mais de um 
material; 

Simétricas ou isotrópicas 
Apresentam as mesmas 
características morfológicas ao 
longo de sua espessura; 

Assimétricas ou anisotrópicas 

Apresentam gradiente de 
porosidade e diâmetro dos poros 
na direção perpendicular à sua 
superfície. 

Porosidade 
Densas ou não-porosas Não há poros; 

Porosas  

Fonte: Adaptado de (82)  

Ainda, uma representação esquemática da seção transversal dos diferentes tipos de 

morfologia e porosidade de várias membranas sintéticas é apresentada na Figura 5. 
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Figura 5 - Representação esquemática da seção transversal dos diferentes tipos de 
morfologia e porosidade de várias membranas sintéticas. Fonte: Adaptado de (83). 

Para definição da membrana ideal para determinado processo é importante conhecer 

as características da mesma, considerando sua superfície, sua morfologia e também a sua 

porosidade, para assim garantir um bom funcionamento do processo. No processo de 

pervaporação, uma membrana densa é fundamental para fornecer uma diferença de potencial 

químico entre os lados da alimentação / rejeito e do permeado, com base na taxa de 

dissolução de um componente na membrana e sua difusividade através da mesma, que é 

seletivamente transportado e, em seguida, vaporizado devido à pressão parcial mais baixa no 

lado do permeado (84). Nesse processo, são usualmente aplicados dois tipos de membranas 

densas: as isotrópicas ou simétricas e as anisotrópicas ou assimétricas. Porém, em escala 

industrial são preferencialmente utilizadas membranas assimétricas ou compostas (80) como 

ilustradas na Figura 6. Por sua vez, as membranas assimétricas são constituídas de uma 

camada densa em uma estrutura porosa de um mesmo material, geralmente confeccionadas 

pela técnica de inversão de fase (detalhada no item 3.4.3).  
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Figura 6 - Representação esquemática de três diferentes tipos de morfologia de membranas. 
Fonte: Adaptado de (80) 

A composição da solução a ser tratada também exige propriedades peculiares das 

membranas. Na pervaporação orgânica/orgânica (detalhado no item 3.2), as características 

irão depender do tipo de composto orgânico da solução. Um exemplo são misturas 

polares/apolares onde as espécies polares são separadas por membranas confeccionadas por 

polímeros polares (85). Enquanto que, para pervaporação hidrofílica, a membrana deve ter 

afinidade com a molécula da água. Devido a essa característica, o grau de inchamento é uma 

propriedade a ser avaliada, pois pode afetar a seletividade e a estabilidade da mesma. Ao 

contrário, na pervaporação organofílica, a membrana deve apresentar características 

hidrofóbicas e permitir a passagem de fluxo de permeado orgânico através da membrana (70).  
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3.4.2 Materiais Utilizados na Confecção de Membranas 

As membranas podem ser feitas de um grande número de materiais diferentes. 

Conforme anteriormente apresentado na Tabela 2, uma primeira classificação em dois grupos 

pode ser realizada: membranas biológicas e sintéticas. As membranas biológicas são essenciais 

para a vida na terra. Toda célula viva é cercada por uma membrana biológica, mas as 

membranas sintéticas diferem disso, são confeccionadas e suas características dependem da 

aplicação, como por exemplo, ter boa estabilidade térmica em temperaturas extremas e alta 

resistência a produtos químicos, como ácidos e bases (86).  

As membranas sintéticas podem ainda ser divididas em membranas inorgânicas e 

orgânicas (poliméricas), sendo as orgânicas uma das mais importantes classes de materiais 

para confecção de membranas, isto é, polímeros ou macromoléculas (82). A definição de um 

dado polímero como material de membrana não é arbitrária, mas baseada em propriedades 

muito específicas, originadas de fatores estruturais.  

Um dos polímeros mais utilizados no processo de pervaporação hidrofílica é o álcool 

polivinílico (PVA). Esse polímero possui forte hidrofilicidade devido a presença do grupo –OH. 

Porém, a estabilidade da membrana produzida por este material é comprometida devido ao 

alto grau de inchamento (87). Outro polímero que pode originar membranas com 

características hidrofílicas é o etil-celulose 1, porém, devido à baixa seletividade e fluxo, são 

utilizados em combinação com outros polímeros (24,88). Biopolímeros também podem ser 

 
1 2-{[4,5-dietoxi1-2-(etoximetil)-6-metoxioxan-3-il]oxi}-6-(hidroximetil)-5-metoxioxano-3,4-diol  
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utilizados na confecção de membranas hidrofílicas como exemplo a quitosana e o alginato de 

sódio. No entanto, membranas confeccionadas com esses materiais são suscetíveis ao 

inchamento por água ou moléculas orgânicas polares. Ligações cruzadas e blendas poliméricas 

utilizando esses materiais são frequentemente testadas para tentar resolver esse problema 

(89). A polisulfona (PSf) é outro material que vem sendo estudado para o processo de 

pervaporação devido a sua estabilidade térmica em altas temperaturas. Porém, esse polímero 

tem características hidrofóbicas. Assim, blendas de PSf e outros polímeros ou a mistura de 

outros materiais, bem como tratamento superficiais, têm sido testados para atribuir 

características hidrofílicas as membranas confeccionadas (90,91).  

De acordo com os resultados publicados pelos autores (30), a blenda de PSf/PU possui 

características promissoras na confecção de membranas. As estruturas químicas dos 

polímeros da referida blenda estão representadas na Figura 7. 

  

Figura 7 - Estrutura química (a) Polisulfona (92); (b) Poliuretano (93). 

 

Preparadas pelo método de inversão de fase, as membranas de PSf possuem boa 

resistência mecânica, alta resistência ao calor e elevada estabilidade química, o que as tornam 
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aptas a serem utilizadas em processos de ultrafiltração e também como suporte para 

membranas compósitas para nanofiltração e osmose inversa (30,32). Porém, há relatos de 

problemas de entupimento em membranas confeccionadas com esse polímero (94). Já as 

membranas de PU são utilizadas em muitas aplicações industriais por apresentarem boas 

propriedades mecânicas e de barreira assim como resistência química, podendo ser aplicadas 

em diversos tipos de processos de destilação por membrana (30). Devido à sua extensa ligação 

intermolecular de hidrogênio entre os segmentos cristalinos duros e os segmentos amorfos 

macios, o PU (tipo éter) é resistente a condições de pH e temperatura, o que o torna um 

candidato atraente para preparação de membranas para aplicações industriais (31). No 

entanto, as membranas de PU não são porosas. Portanto, para contornar as desvantagens das 

membranas preparadas a partir de homopolímeros e tentar obter propriedades desejáveis 

foram utilizadas com sucesso a mistura de PU e PSf (30,31).   

3.4.3 Síntese de Membranas  

Várias técnicas distintas são utilizadas para a preparação de membranas sintéticas. 

Algumas delas podem ser usadas para preparar tanto membranas poliméricas quanto 

inorgânicas. Para preparação de membranas poliméricas as técnicas mais utilizadas são: 

inversão de fases, estiramento, gravação (Track-Etching), processo sol-gel, deposição de vapor 

e revestimento de solução (82,83).  

Segundo publicações, a inversão de fases é um importante processo para preparação 

de membranas poliméricas simétricas e assimétricas (30,95). 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 
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porosa (92,96). Após a imersão do filme polimérico no banho de coagulação contendo o não-

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

banho. A força motriz para este processo é a diferença de potencial químico existente entre o 

filme e o banho (97). A transferência de massa entre o solvente e o não solvente é um fator 

determinante na morfologia das membranas e para a compreensão dos fenômenos envolvidos 

na síntese das mesmas (98). 

Ainda, para membranas poliméricas podem ser usadas técnicas que auxiliam a 

polimerização com intuito de alcançar características específicas. Os polímeros são 

normalmente classificados pela primeira etapa do processo de polimerização, a iniciação. Se 

a energia que o iniciador absorve for calor, ela é conhecida como polimerização térmica. No 

entanto, se a energia absorvida pelo iniciador para produzir o centro ativo for um 

comprimento de onda de luz, este tipo de polimerização é chamado de fotopolimerização (99). 

A mesma tem vantagens sobre as polimerizações mais tradicionais devido ao baixo custo 

associado a este processo. A fotopolimerização é muitas vezes usada como técnica 

complementar na confecção de membranas visando aumentar a densidade de ligações 

randômicas ou cruzadas (100,101). Porém, um dos maiores problemas das reações de 

fotopolimerização é a inibição da polimerização por oxigênio. Esse elemento reagirá com 

qualquer centro ativo de radical livre, interrompendo a polimerização até que todo o oxigênio 

seja consumido. Essa reação cria subprodutos de peróxido e hidroperóxido, os quais são 

prejudiciais ao sistema. A inibição do oxigênio leva a vários problemas, incluindo: 

polimerização incompleta, taxas de reação lentas e superfícies pegajosas (99). 
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Visando a modificação da interação entre os polímeros,  membranas preparadas com 

a adição de um agente fotoiniciador 1,2-difenil-2,2-dimetoxietanona, de nome comercial 

Irgacure 651 (102), podem ser irradiadas com lâmpada ultravioleta (30). É esperado que a 

interação PSf/PU/Irgacure aconteça como uma reação de fotoenxerto (34), com a possível 

geração de radicais livres do fotoiniciador, sensível a luz UV, formando um sistema randômico 

de ligações entre os polímeros (30). No experimento relatado, as membranas com e sem 

adição de fotoiniciador foram caracterizadas através dos testes de resistência química, 

capacidade de adsorção de água, determinação de densidade, porosidade, morfologia e fluxo 

permeado de água. A membrana fotoiniciada apresentou poros com paredes bem definidas e 

maior estabilidade nos testes de resistência química e fluxo permeado. Ambas as membranas 

apresentaram valores aproximados na adsorção de água e porosidade. 

Embora as membranas aqui citadas tenham tido algumas de suas propriedades 

caracterizadas, tais como resistência química, capacidade de adsorção de água, densidade, 

porosidade, morfologia e estabilidade ao fluxo de permeado (30), as mesmas não foram 

testadas em situações de tratamento de efluentes residuais industriais. Por esse motivo foram 

definidas para verificar sua eficiência e funcionamento em situações reais, visando o bem-

estar ambiental e o reaproveitamento energético. Assim, podem ser evitados outros gastos 

com tratamentos de efluentes, devido a facilidade de incorporação de um sistema de 

pervaporaçāo em diversas etapas de processos industriais que gerem algum tipo de efluente. 
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4. Métodos e Técnicas  

Este capítulo consiste das metodologias e técnicas aplicadas. Serão abordados os 

processos de obtenção e técnicas de modificação das membranas poliméricas, bem como as 

técnicas de caracterização empregadas. As caracterizações das membranas confeccionadas 

inicialmente tiveram como objetivo a classificação das mesmas para a definição do processo 

de separação a ser empregado. Também foram utilizadas para entender as mudanças de fluxo 

de permeado e seletividade. Além disso, será também detalhado o processo selecionado a 

partir da classificação das membranas para a recuperação de águas com efluentes têxteis 

simulados e os parâmetros de avaliação desse processo. 

4.1 – Preparação das Membranas Poliméricas 

Para a confecção da membrana foram utilizados em forma de pellets a polisulfona (PSf) 

de marca Sigma-Aldrich com massa molar de 35.000 g·mol-1 e o poliuretano (PU) de marca 

W.R. Grace & Co. com massa molar de 33.000 g·mol-1. O processo de confecção e as 

proporções utilizados foram definidos pelo o grupo de pesquisa em trabalhos anteriores 

(30,34). Desta forma, os polímeros foram utilizados em proporções de 13% e 7% 

respectivamente, dissolvidos em 100 mL de clorofórmio (CHCl3) de marca FMaia e pureza 

99,8%, sob agitação magnética durante 30 min à temperatura ambiente. Esse processo pode 

ser visto na Figura 8a. Em seguida foi realizado um banho de coagulação em água deionizada 

servindo como não solvente.  
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As membranas foram obtidas a partir do espalhamento da solução com ajuda de uma 

faca de espalhamento, apoiada sobre uma placa de vidro (Figura 8b). Em seguida, as 

membranas seguiram para evaporação do solvente por 120 min à temperatura ambiente.  

 

Figura 8 - (a) Blenda PSf/PU (proporções de 13% e 7%, respectivamente) foi solubilizada em 
clorofórmio. (b) espalhamento da solução com ajuda de uma faca de espalhamento, apoiada 

sobre uma placa de vidro. Fonte: o autor. 

 

Na preparação de algumas membranas também foi adicionado à blenda polimérica o 

material fotoiniciador Irgacure 651 de marca Ciba (102) com concentração de 8% em relação 

a massa dos polímeros, na forma de um pó cristalino, de ponto de fusão entre 64 e 67 °C, com 

a finalidade de aumentar a interação entre os polímeros. Em seguida, parte das membranas 

com a adição do fotoiniciador foram irradiadas por 120 min em luz ultravioleta (UV) com 

lâmpada HPL-N 125 Phillips (103) conforme exibem as imagens da Figura 9. A concentração e 

o tempo de irradiação foi definido a partir de trabalhos anteriores realizados pelo grupo de 

pesquisa (30,34). 

a b 
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Figura 9 - Irradiação das membranas contendo o fotoiniciador Irgacure com luz ultravioleta 

em lâmpada HPL-N 125 Phillips. Fonte: o autor. 

 

Um tratamento térmico foi realizado por 120 min em estufa a 60 °C para todas as 

membranas, exceto para a amostra de referência. O tratamento térmico foi realizado em 

função da literatura citar que o mesmo pode melhorar a organização estrutural do sistema de 

membranas assimétricas (82).  

Ao término do processo de preparação de cada uma das membranas, as mesmas foram 

imersas em um banho de não solvente (água) por 90 min, promovendo o processo de inversão 

de fase. Todo o processo de confecção das membranas foi realizado no Laboratório de 

Membranas e Materiais (LAMEM) da UCS. Na Tabela 3 são listadas as membranas 

confeccionadas, relacionando-as com o percentual dos componentes e o tempo dos seus 

respectivos tratamentos.  
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Tabela 3 - Nomenclatura, composição, tratamento e tempo de preparo das membranas. 

Membrana 
PSf 

(%) 

PU 

(%) 

I 

(%) 

E. S. 

(min) 

U. V. 

(min) 

T. T. 

(min) 

M0 13 7 0 120 0 0 

M1 13 7 0 120 0 120 

M2 13 7 8 120 0 120 

M3 13 7 8 120 120 120 

Legenda: PSf – Polisulfona; PU – Poliuretano; I – Irgacure; E. S. – Evaporação do solvente; U. 
V. – Fotoiniciação; T. T. – Tratamento Térmico  

Fonte: O autor 

 

4.2 Caracterização das Membranas Confeccionadas 

Foram realizadas as caracterizações das membranas confeccionadas avaliando suas 

propriedades físicas, superficiais, morfológicas, físico-químicas e térmicas. Todas as técnicas e 

métodos utilizados serão detalhados nos itens a seguir.  

4.2.1 Propriedades Físicas  

Todas as técnicas aplicadas na determinação das propriedades físicas descritas nesse 

item foram realizadas no LAMEM da UCS. A massa específica de todas as membranas foi 

determinada pela técnica de gravimetria. Para isso, amostras de membranas medindo 2,0 × 

2,0 cm foram secas em estufa e pesadas até atingirem massa constante. Então, as amostras 

foram imersas em etanol por 24 h e essas membranas úmidas também foram pesadas. Os 

cálculos de massa específica foram realizados de acordo com o procedimento apresentado na 

ASTM D 792-13 (104). Desta forma, três análises de cada membrana foram realizadas e os 

resultados foram calculados como valor médio ± desvio padrão a partir da Equação 1: 



 
62 

 𝜌& =
𝑀! 	𝑥	𝜌%
𝑀! −𝑀$

 Equação 1 

onde, 𝑀$ e 𝑀!  são as massas (em kg) das membranas úmidas e secas, respectivamente; 𝜌%  e 

𝜌& são as massas específicas (em kg·m−3) do etanol e da membrana, respectivamente.  

A porosidade de todas as membranas também foi determinada pela técnica de 

gravimetria. Para isso, amostras de membranas medindo 2,0 × 2,0 cm foram secas em estufa 

e pesadas até atingirem massa constante. Então, as amostras foram imersas em octanol por 

24 h e essas membranas úmidas também foram pesadas. Os cálculos de porosidade foram 

realizados de acordo com o procedimento apresentado na literatura (105). Assim, o percentual 

de porosidade (ε) para cada membrana foi determinado a partir da Equação 2: 

 𝜀 =
[𝑀$ −𝑀!/𝜌']

[𝑀$ −𝑀!/𝜌'] + 𝑀!/𝜌&
 Equação 2 

onde, 𝑀$ e 𝑀!  são as massas (em kg) das membranas úmidas e secas, respectivamente; 𝜌' e 

𝜌& são as massas específicas (em kg·m−3) de octanol e polímero, respectivamente.   

 A condutividade térmica das membranas foi calculada usando os dados de porosidade 

das amostras pelo o modelo de isostrain, o qual é o mais comumente usado para polímeros 

(106). Para realização dos cálculos foi utilizada a Equação 3.  
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 𝑘& = (1 − 𝜀)𝑘( + 	𝜀𝑘) Equação 3 

onde 𝑘&, 𝑘( e 𝑘) são respectivamente as condutividades térmicas da membrana, do polímero 

e da água a 20 °C, e 𝜀 a porosidade.  O valor de 𝑘( foi determinado a partir da proporção dos 

polímeros da blenda.  

Já a espessura das membranas foi medida utilizando um micrômetro digital (MDC-25P, 

Mitutoyo). Foi definido uma amostragem de quinze medições, as quais foram realizadas 

aleatoriamente e os resultados apresentados como valor médio ±	desvio padrão. 

 

4.2.2 Propriedades Superficiais 

A afinidade das soluções de efluente simuladas com as superfícies das membranas foi 

determinada pela técnica da gota Séssil, no LAMEM da UCS. A imagem da gota depositada na 

superfície das membranas foi capturada por uma câmera digital (Figura 10a) e analisada por 

um software (Surftens), que ajusta o perfil da gota e determina o ângulo de contato (Figura 

10b). As análises foram realizadas em triplicata, à temperatura de 23 °C e umidade relativa de 

40 % (107).  
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Figura 10 – (a) Determinação do ângulo de contato das membranas pela técnica da gota 
séssil e; (b) software Surftens. Fonte: o autor. 

Para determinar o grau de inchamento quando em contato com água deionizada (DW) 

e também com as soluções de corante e salina utilizadas no processo PV, amostras de todas 

as membranas medindo 2,0 × 2,0 cm foram imersas em solução a 45 °C (a mesma temperatura 

dos experimentos de PV) por 60 min. A diferença representa o peso da amostra úmida. O grau 

de inchamento, UD (%), das membranas foi determinado usando a Equação 4: 

 𝑈𝐷 = 7
𝑀$ −𝑀!

𝑀!
8 	𝑥	100 Equação 4 

onde, 𝑀$ e 𝑀!  são as massas (em kg) das membranas úmida e seca, respectivamente. Três 

medições foram realizadas e o desvio padrão foi determinado. As analises foram realizadas no 

Laboratório de Meio Ambiente (LABMAM) da UFSC, Campus Blumenau. 

4.2.3 Propriedades Morfológicas e Físico-químicas 

Para avaliar a morfologia e confirmar os resultados obtidos por gravimetria, foram 

realizadas micrografias da superfície e seção transversal de todas as membranas pré e pós-

a b
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processo PV. Para essas análises, foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura de 

emissão de campo (Mira3 Tescan SEM-FEG) com 12 keV. As amostras foram preparadas 

previamente com a deposição de uma fina camada de ouro por sputtering, com tempo de 

exposição de 50 s sobre as superfícies analisadas. As análises foram realizadas no Laboratório 

Central de Microscopia (LCMIC) da UCS. 

A determinação da tortuosidade de todas as membranas foi estimada utilizando a 

correlação com suas porosidades (108). Deste modo, o valor da tortuosidade para cada 

membrana foi calculado inserindo os valores de porosidade na Equação 5: 

 𝜒 =
1
𝜀

 Equação 5 

onde 𝜒 é a tortuosidade da membrana, e 𝜀 a sua porosidade.  

A composição química superficial foi mapeada pela técnica de espectroscopia de raios 

X por dispersão em energia (EDS), acoplado ao SEM-FEG. A técnica de EDS foi utilizada para 

avaliar qualitativamente a composição química elementar da superfície por meio de um 

detector com desvio de silício (Oxford Instruments, X-Max 50, Abingdon, UK) acoplado ao 

microscópio SEM-FEG, com tensão de aceleração de 20 kV, distância de trabalho (WD) de 

15 mm e resolução de 1 eV.  

Para obter informações mais específicas sobre os grupos funcionais presentes nas 

membranas e também os materiais adsorvidos às mesmas durante o processo de PV, análises 

de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR Tensor 27, Bruker) 
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foram realizadas na configuração de reflexão total atenuada (ATR), com janela de diamante e 

ângulo de 45 °. A reação de fotoenxerto também foi analisada por meio dessa técnica. As 

análises nas membranas pré e pós-processo de PV foram realizadas com 32 varreduras no 

intervalo de 500 a 4000 cm-1 com resolução de 4,0 cm-1. As análises foram realizadas no 

Laboratório de Polímeros (LPOL) da UCS. 

4.2.4 Propriedades Térmicas 

As propriedades térmicas das membranas foram investigadas usando as técnicas de 

calorimetria diferencial de varredura (DSC) e de termogravimetria (TGA). As análises foram 

realizadas nas membranas pré e pós-processo de PV e foram conduzidas no LPOL da UCS. As 

análises de DSC foram realizadas com 5 ± 1 mg de cada amostra em equipamento Shimadzu 

DSC-60 com taxa de aquecimento de 10 °C·min-1 sob fluxo de nitrogênio de 50 mL·min-1, na 

faixa de temperatura de 10 °C a 250 °C. Já as análises de TGA foram realizadas com 10 ± 1 mg 

de cada amostra em equipamento Shimadzu TGA-50 sob fluxo de nitrogênio de 50 mL·min-1 

com taxa de aquecimento de 10 °C·min-1 a partir da temperatura ambiente até 900 °C.  

4.3 Processo de Pervaporação 

O sistema de pervaporação (PV) utilizado para os testes com águas residuais simuladas 

encontra-se no LABMAM da UFSC, Campus Blumenau. O equipamento é composto por um 

módulo de permeação de folha plana, um reservatório de alimentação e outro de permeado. 

Um esquema do equipamento pode ser visualizado na Figura 11.  
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Figura 11 - Esquema do sistema de pervaporação (PV) do LABMAM (UFSC). 

Fonte: o autor. 

Do lado da alimentação a solução de efluente têxtil simulada foi mantida a 

temperatura de 48 °C e de aproximadamente 45 °C na entrada da célula contendo a 

membrana, devido a perdas de calor ao longo da linha. O controle foi realizado por uma 

resistência térmica elétrica energizada por um controlador termostático digital de marca 

MQBTC Microquímica e modelo MQBTC-99-20. A temperatura de trabalho foi definida com 

base nos resultados da análise térmica das membranas e também por testes experimentais no 

módulo de PV, verificando o rompimento das mesmas.  

Por intermédio de uma bomba de rejeitos de marca Texius e modelo TBHWS-RN, o 

efluente é direcionado ao módulo de permeação, circulando tangencialmente à camada ativa 

da membrana a uma vazão de 1,5 L·min−1. No lado de permeação foi utilizada uma bomba de 

vácuo de marca EOS Value de modelo VE245ND e dois frascos tipo kitasato como armadilhas 

de condensação e coleta dos vapores permeados. O primeiro condensador fica imerso em um 

banho termostático a -2 °C utilizando uma mistura de água e etan-1,2-diol 50:50 (v/v). Já o 
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segundo condensador foi utilizado como segurança para que o vapor de água não chegasse a 

bomba de vácuo. Durante os experimentos, vácuo foi mantido a -734 ± 5 mmHg e monitorado 

por um manômetro analógico instalado na tubulação após a bomba de vácuo. Tanto os 

parâmetros de alimentação quanto os de permeação foram definidos com base em trabalhos 

anteriores do grupo de pesquisa (19,109).  

A membrana utilizada dentro do módulo de permeação (Figura 12) tem a função de 

separar os materiais de rejeito (ficando os mesmos retidos na membrana), podendo o material 

permeado ser coletado no tanque de permeado, livre de rejeito. Após hidratação em água 

deionizada a membrana foi inserida entre as células do módulo sobre uma grade macroporosa 

de aproximadamente 1 mm de espessura. O volume das células do módulo nos lados de 

alimentação e de permeação são iguais. O diâmetro útil de permeação é de 50 mm. 

 

Figura 12 - Imagem dos módulos de PV aberto e fechado. Fonte: o autor. 

 

4.3.1 Soluções usadas no processo de Pervaporaçāo 

As soluções de efluente têxtil simuladas foram feitas a partir do corante preto reativo 

e do sal cloreto de sódio, pela ampla utilização de ambos componentes na indústria têxtil. A 
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solução de corante preto reativo foi definida conforme trabalhos anteriores do grupo (19,109), 

com concentração de aproximadamente 30 mg·L-1, sendo caracterizada por ensaios de um 

espectrofotômetro ultravioleta-visível (UV-Vis) da marca e modelo Micronal AJX-1900. Para 

essa solução foi medida a absorbância com valor de 896 u.a. no comprimento de onda de 

599 nm, referente à faixa de absorção do referido corante. A solução salina de cloreto de sódio 

(SS) foi preparada conforme relatado na literatura (110), com concentração de 

aproximadamente 35 g·L-1, sendo caracterizada por um refratômetro de marca e modelo 

Atago Pal-3. Para essa solução foi medida a refratância com valor de 3,2 °Brix. Todos os 

experimentos foram realizados no LABMAM da UFSC, campus Blumenau. 

4.3.2 Avaliação do Processo de Pervaporação 

Para acompanhar o desempenho do processo de pervaporação além de serem 

investigados a morfologia e a distribuição química dos materiais retidos nas membranas 

(relatados no item 4.2.3), também foi avaliado o material permeado. Para isso foram 

realizados os cálculos de fluxo do permeado e utilizadas as técnicas de espectrofotometria e 

refratometria. 

Para investigar o fluxo de permeado, todos os experimentos foram conduzidos por 

60 min e os permeados foram pesados previamente e após esse tempo em triplicata. Com 

base nisso, o fluxo de permeado foi calculado para todas as membranas com todas as soluções 

de acordo com a Equação 6: 
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 𝐽 =
𝑀" −𝑀"!
𝐴	𝑥	𝑡  Equação 6 

onde, 𝑀" e 𝑀"!  são as massas de permeado (em kg) no tempo t (em h) e tempo inicial 𝑡#, 

respectivamente; e A é a área efetiva da membrana (em m2).  

Para os testes de rejeição, experimentos realizados com a solução salina tiveram sua 

refração de permeado medida e foram comparados com a refração de alimentação (mesmo 

equipamento do item 4.3.1). A curva de calibração da refratância versus a concentração de 

solução salina foi construída utilizando a solução salina sintética de concentração conhecida 

(R² ˃ 0,99). Os dados obtidos foram utilizados para o cálculo da rejeição durante os 

experimentos de PV. Enquanto nos experimentos com a solução de corante RB o permeado 

foi avaliado utilizando um espectrofotômetro ultravioleta-visível (mesmo equipamento e 

comprimento de onda referidos no item 4.3.1). A curva de calibração da absorbância versus a 

concentração de corante foi construída utilizando a solução sintética de corante de 

concentração conhecida (R² ˃ 0,99). Os dados obtidos nas análises foram utilizados para o 

cálculo da rejeição de cor durante os experimentos de PV. A Equação 7 foi utilizada para o 

cálculo, 

  𝑅 = 7
𝐶* − 𝐶+
𝐶*

8 𝑥	100 

 

Equação 7 
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onde  𝐶* e 𝐶+ são respectivamente as concentrações de alimentação e permeado das soluções 

salina e de corante RB.  
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5. Resultados e discussão 

5.1 Classificação das Membranas 

A morfologia das membranas é importante para classificá-las corretamente, por isso 

foram obtidas imagens de SEM-FEG. A análise das imagens (Figura 13) permite afirmar que 

todas as membranas possuem poros que não conectam os lados superior e inferior das 

mesmas. No topo das membranas, é possível observar a camada densa (identificada pela linha 

amarela na Figura 13) e a camada porosa logo abaixo dela (identificada pela linha vermelha 

na Figura 13). Por esse motivo, as membranas são classificadas como densas. Com isso é 

possível concluir que as membranas confeccionadas podem ser utilizadas no processo de PV, 

visto que este é um dos requisitos para a utilização deste processo (19). Morfologias similares 

foram encontradas para membranas compósitas e homogêneas (111,112), as quais possuem 

excelentes resultados de fluxo de permeado comparadas com membranas comerciais. 
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Figura 13 - SEM-FEG da seção transversal das membranas de PSf/PU. Fonte: o autor. 

 

Além disso, as imagens de SEM-FEG denotam, na camada porosa, a existência de poros 

na escala micrométrica em sua seção transversal (vide imagens de inserção da Figura 13). 

Esses resultados são corroborados pelos resultados gravimétricos (Tabela 4) que 

determinaram a existência de poros na escala micrométrica, sendo apresentado um tamanho 

médio de poro de 5,6 µm, calculado por meio dos valores de densidade de poros. Apesar da 

membrana ser classificada como densa, a caracterização dos poros é importante pois pode 

interferir no resultado do processo de PV.  Segundo a literatura, o tamanho de poros pode 
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afetar a transferência de massa, onde tamanhos de poros maiores resultam em um fluxo de 

permeado maior (113). Porém, a variação da transferência de massa relacionada ao tamanho 

do poros ocorre apenas quando os poros são pequenos o suficiente (normalmente ocorre em 

escala manométrica) para ocorrer o fenômeno de capilaridade (114). Segundo os resultados 

da análise, os poros estão na escala de micrômetros. Neste caso, o tamanho de poros não será 

conclusivo na variação do fluxo do permeado (113,115).  

De acordo com a literatura (82), as membranas fabricadas podem ser classificadas 

como assimétricas, pois nas imagens SEM-FEG, os poros são observados na direção 

perpendicular à sua superfície. Assim sendo, devido a essa característica, existe a necessidade 

de avaliar sua tortuosidade, conforme está apresentado na Tabela 4, uma vez que membranas 

com maior tortuosidade tendem a resultar em menor transferência de massa de vapor d’água 

(108). Segundo o teste de Tukey (116), dentre todas as amostras, há variação estatística 

significativa apenas entre M0 e M2. Assim, considerando que M2 possui a maior tortuosidade 

dentre todas as membranas, é possível que isso resulte em uma menor transferência de 

massa. Por outro lado, a membrana M0 tende a ter a maior transferência de massa. 

Tabela 4 - Tortuosidade e médias de tamanho de poros para as membranas PSf/PU.  

 

Membrana 

Tortuosidade  

(a. u.) 

Tamanho de Poros 

(m) 

M0 1,37 ± 0,07 5,05 ´ 10-6 ± 2,5 ´ 10-7 

M1 1,66 ± 0,08 6,76 ´ 10-6 ± 3,3 ´ 10-7 

M2 1,79 ± 0,09 5,71 ´ 10-6 ± 2,3 ´ 10-7 

M3 1,47 ± 0,07 5,30 ´ 10-6 ± 2,6 ´ 10-7 

Fonte: o autor. 
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5.2 Caracterização das Membranas  

 Conforme apresentado na Tabela 5, considerando apenas a camada porosa, a 

membrana M0 destaca-se como a mais porosa dentre todas as amostras, o que poderia 

facilitar a penetração do vapor para as partes internas das mesmas, fazendo com que o mesmo 

atinja a camada densa em uma área maior que a outras, permitindo que o processo PV 

apresente um melhor desempenho. As membranas M1, M2 e M3 foram submetidas ao 

tratamento térmico para induzir uma maior estabilidade mecânica, o que é resultado da 

redução do volume livre das cadeias poliméricas (117–119). Essa aproximação das cadeias 

poliméricas pode justificar a menor porosidade das membranas M1 e M2 quando comparadas 

à membrana sem tratamento (M0). Já a amostra M3, além do tratamento térmico, foi também 

submetida ao tratamento UV com o objetivo de aumentar a interação entre os polímeros 

através de reações de fotoenxerto. Nesse último caso ocorreu o aumento da porosidade 

quando comparada às amostras apenas com tratamento térmico (M1 e M2). Diante da análise 

estatística (116) tanto a porosidade quanto a massa específica das membranas apresentaram 

diferenças significativas com a adição do fotoiniciador. Ou seja, entre M0 e M1 não houve 

diferenças significativas, no entanto, essa diferença ocorre quando comparadas com as 

amostras que receberam uma porção do fotoiniciador (M2 e M3). Ainda, os resultados 

estatísticos obtidos mostram que a porosidade e massa específica não são alteradas pelo o 

tratamento UV. Além disso, a membrana M2 tem a menor espessura, o que reduz o trajeto 

que será percorrido pelo vapor durante o processo de permeação, porém, estatisticamente 

(116) essa diferença só é significativa quando comparada com a amostra M1. 

Tabela 5 - Massa específica, porosidade e valores de espessura para as membranas PSf/PU.  
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Membrana 
Massa 

específica 
(g·cm-3) 

Porosidade 
(a. u.) 

Espessura 
(µm) 

M0 9,7 ± 0,5 0,73 ± 0,03 0,08 ± 0,009 

M1 10,5 ± 0,5 0,60 ± 0,03 0,09 ± 0,002 

M2 13,7 ± 0,7 0,56 ± 0,02 0,07 ± 0,005 

M3 18,5 ± 0,9 0,68 ± 0,03 0,08 ± 0,001 

Fonte: o autor. 

As principais bandas observadas no espectro de ATR FTIR para os polímeros PSf e PU 

são apresentadas na Figura 14, enquanto que as possíveis atribuições encontram-se 

sumarizadas na Tabela 6 para a PSf e Tabela 7 para o PU. 

 

Figura 14 - ATR-FTIR dos polímeros PSf e PU. Fonte: o autor. 
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Tabela 6 - Principais bandas observadas no espectro de ATR-FTIR da PSf. 

Número de onda 
(cm-1) Possíveis atribuições Referência 

3095 CH aromático (vibração de estiramento simétrico) (120) 

3065 CH aromático (vibração de estiramento simétrico) (120) 

2967 CH (deformação axial assimétrica)  (120) 

2872 CH2 (vibração de estiramento assimétrico) (120) 

1605 C=C aromático (vibração de estiramento) (121) 

1583 C=C aromático (vibração de estiramento) (121) 

1486 CH2 (vibração de deformação) (121) 

1322 SO2 (vibrações de estiramento assimétricas) (121,122) 

1307 SO2 (vibrações de estiramento assimétricas) (121) 

1293 SO2 (vibrações de estiramento assimétricas) (121,122) 

1245 –C6H4–O–C6H4– éter aromático (deformação assimétrica) (121) 

1178 SO2 (vibrações de estiramento simétricas) (121,122) 

900-500 C-H aromático (vibração de deformação) (123) 

Fonte: o autor. 
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Tabela 7 - Principais bandas observadas no espectro de ATR-FTIR do PU. 

Número de onda 
(cm-1) 

Possíveis atribuições Referência 

3343 N-H (vibração de estiramento) (124,125) 

2952 CH2 (vibração de estiramento) (124,125) 

2868 CH2 (vibração de estiramento) (124,125) 

1725 C=O éster e C=O uretano (vibração de estiramento) (125,126) 

1594 C=C aromático (vibração de estiramento) (123,126) 

1530 N-H e C-N amida II (123,125,126) 

1462 CH2 (vibração de deformação) (124,125) 

1414 O-CH2 (vibração de cisalhamento) (123) 

1363 CH2 éter (vibração de deformação) (124) 

1307 C-N uretano (123) 

1220 C-O-C uretano (vibração de estiramento) (123) 

1160 C-O-C éster (vibração de estiramento) (126) 

1060 C-O-C éter (vibração de estiramento) (123,125) 

817 C-H aromático (vibração de deformação) (123) 

767 COO uretano (vibração de deformação) (126) 

Fonte: o autor. 

Na Figura 15 é mostrado os espectros de ATR-FTIR para membranas M0 e M3. Uma 

vez que os espectros de ATR-FTIR para todas as membranas são semelhantes, apenas os 

espectros das membranas M0 e M3 são exibidos aqui. Todos os espectros mostram duas 

bandas intensas em aproximadamente 2955 cm-1 associadas a vibrações -CH aromáticas, 

enquanto o pico em 2873 cm-1 é atribuído ao alongamento assimétrico de -CH2 (120).  
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Figura 15 - Espectros de ATR-FTIR das membranas M0 e M3. Fonte: o autor. 

O pico intenso em 1728 cm-1 é atribuído à deformação -C=O, o qual exibe maior 

intensidade para a membrana tratada com UV. Também são observadas mudanças na 

intensidade dos picos na região de 1163 a 700 cm-1. A relação de área do pico foi realizada 

para comprovar essa mudança de intensidade. O pico em 1728 cm-1 foi utilizado para 

representar a área alterada, sendo referente a vibração de estiramento dos grupos C=O de 

éster e C=O do grupo uretano (Figura 15). Já o pico em 1236 cm- 1, referente a deformação 

assimétrica do grupo éter aromático, permaneceu constante. Os valores da razão foram iguais 

a 0,09 para M0 e 0,14 para M3, evidenciando a mudança no tamanho de área. Esta mudança 

nos sinais é atribuída a possíveis interações de ligações C=O do fotoiniciador com as ligações 

C—O do PU, conforme é representado no esquema da Figura 16. O mesmo comportamento 

foi observado em outros polímeros na presença do Irgacure 651 (127). A partir dessas 

observações, é possível inferir que a reação de fotoenxerto ocorreu nas membranas após o 
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tratamento UV. Esse resultado corrobora o aumento da densidade (Tabela 5) apresentado 

pela amostra fotoiniciada (membrana M3). 

 

 Figura 16 - Representação da possível interação do fotoiniciador com o PU após o 
tratamento UV. Fonte: adaptado de (127). 

Na Figura 17 são exibidas as análises de DSC para os polímeros PU e PSf puros. 

Conforme análise de DSC para PU puro, exibido na Figura 17(a), são observadas duas 

temperaturas de transição vítreas. A primeira, em torno de -19 °C, está relacionada a 

segmentos macios (geralmente um poliéter ou poliol de poliéster), enquanto a segunda, em 

torno de 30 °C, está relacionada a segmentos rígidos (extensor de cadeia) (128). A temperatura 

de fusão (Tm) do PU utilizado neste trabalho varia de 47 a 55 °C, enquanto para PSf, Figura 

17(b), a temperatura de transição vítrea é em torno de 187 °C.  
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Figura 17 - Curvas de DSC para (a) PU puro e; (b) PSf pura. Fonte: o autor. 

Usando os resultados das análises térmicas, a temperatura de transição vítrea da 

mistura de polímeros foi calculada a partir da equação de Flory – Fox (129), Equação 8, 

 1

𝑇𝑔
=
𝑊1

𝑇𝑔1
+
𝑊2

𝑇𝑔2
 Equação 8 

onde 𝑇,, 𝑇,- e 𝑇,. são transições vítreas da mistura, componente 1 e componente 2, 

respectivamente, 𝑊- e 𝑊. são as frações em peso dos respectivos componentes. O valor de 

Tg obtido para a mistura de polímeros é de 47 °C, o que também pode ser visto nos resultados 

de DSC mostrados na Figura 18. A curva de M0 exibe um pico que cobre uma ampla faixa de 

temperaturas (de 47 a 55 °C) indicando a sobreposição de Tg e Tm como mostrado na Figura 

18a. Ao contrário das outras membranas, M1 e M2 (Figura 18b) exibem Tg e Tm bem definidas, 

com resultados que corroboram a Tg calculada, indicando a miscibilidade dos polímeros (129). 

Bem como a temperatura de fusão, a qual se encontra em torno de 53 °C. 
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Figura 18 - (a) Curvas de DSC para todas as membranas PSf/PU; (b) Inserção da região de Tg 

e Tm para M1 e M2. Fonte: o autor. 

 

 Considerando que a temperatura de transição vítrea da polisulfona pura é em torno de 

187 °C, para corroborar com os resultados apresentados no cálculo da Tg média da blenda, 

essa região foi investigada nas curvas de DSC (Figura 19). É possível observar que não existem 

picos endo ou exotérmicos em quaisquer amostras. Isso indica que a Tg foi deslocada para 

temperaturas inferiores, como apresentado na Figura 18, comprovando a miscibilidade. 

 

Figura 19 - Curvas de DSC para todas as membranas PSf / PU na entre 160 e 200 °C.  

Fonte: o autor. 
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Embora as membranas tratadas termicamente (M1 e M2) tenham Tg e Tm melhor 

definidas do que M0, estas apresentam menor redução do fluxo de calor, conforme pode ser 

observado na Figura 18b. Este resultado está de acordo com os resultados da condutividade 

térmica calculados a partir dos resultados da porosidade (Figura 20). Amostras mais porosas 

apresentam menor condutividade térmica, sendo possível concluir que a menor porosidade 

contribui para alcançar o maior fluxo de calor (observado nas análises de DSC), o que está de 

acordo com a literatura (106). A membrana tratada com UV (M3) apresentou redução na Tg. 

Essa redução já foi reportada na literatura referente ao tratamento UV em polímeros com 

presença do fotoiniciador Irgacure 651 (127,130), a qual é relacionada a fotodegradação onde 

monômeros e outros produtos de degradação de baixo peso molecular são formados. A área 

do pico endotérmico corresponde à mudança de entalpia deste processo. Curiosamente, é 

observado uma mudança de comportamento da diferença de entalpia, ou seja, a partir da 

amostra de referência (M0) nota-se uma diminuição em relação as amostras tratadas 

termicamente (M1 e M2) e torna a aumentar na amostra exposta a radiação UV (M3). Também 

foi observado o estreitamento do pico endotérmico de M0 para M1. Este comportamento 

apresentado para M0 e M3 são relacionados na literatura a restrição dos movimentos 

segmentares em macromoléculas (131,132). Portanto, a partir da avaliação desse 

comportamento da amostra M3 é possível inferir que ocorreu a redução dos movimentos 

livres das macromoléculas corroborando com adição do Irgacure seguido de tratamento UV. 
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Figura 20 - Efeito da porosidade na condutividade térmica das membranas.  

Fonte: o autor. 

 Na Figura 21 são apresentadas as curvas de TGA e DTG (primeira derivada da curva de 

TGA) para todas as membranas. Os resultados das análises podem ser divididos em quatro 

estágios de perda de massa. A Tabela 8 resume o percentual de perda de massa de cada 

estágio, para as respectivas membranas. O primeiro indica uma perda de massa (variando de 

2,3 a 6,1% para todas as membranas) na região de 140 a 200 °C, o que na literatura é 

geralmente atribuído à liberação de água fisicamente absorvida (133,134). Observa-se que as 

amostras com adição do fotoiniciador liberaram a água adsorvida em temperaturas menores 

do que aquelas livres da adição. Além disso, nesta fase, é possível notar uma diminuição sutil 

no início da temperatura de degradação para as amostras contendo o fotoiniciador, o que 

pode ser visualizado na Tabela 8, a qual mostra a temperatura de início do evento térmico 

(Tonset) para todas as amostras. Essa mudança do comportamento térmico pode estar 
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relacionada ao comportamento térmico do fotoiniciador (102) uma vez que a temperatura de 

degradação do mesmo é menor que os polímeros da blenda polimérica. 

 

 
Figura 21 - Curvas TGA e DTG para todas as membranas PSf/PU. Fonte: o autor.  

 

Tabela 8 - Perda de massa (%) de todos os estágios de degradação e Tonset do primeiro 
estágio de degradação obtidos das curvas de TGA das membranas.  

Membrana Estágio 1 
(% massa) 

Estágio 2 
(% massa) 

Estágio 3 
(% massa) 

Estágio 4 
(% massa) 

Tonset 
(°C) 

M0 2,3 ± 0,1 0,0 ± 0,0 44,9 ± 2,2 52,7 ± 2,6 177 

M1 5,0 ± 0,2 0,0 ± 0,0 41,0 ± 2,0 54,1 ± 2,7 173 

M2 4,8 ± 0,2 2,0 ± 0,0 36,0 ± 1,8 57,1 ± 2,9 147 

M3 6,1 ± 0,3 1,9 ± 0,1 38,0 ± 1,9 54,0 ± 2,7 147 

Fonte: o autor.  

O segundo estágio mostra uma dependência da presença do fotoiniciador, onde é 

possível notar um aumento do número de etapas de decomposição na faixa de 137 a 370 °C 

para membranas M2 e M3.  Nesta etapa a perda de massa é de aproximadamente 2% e ocorre 
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apenas para as membranas M2 e M3. Esta característica é corroborada pela temperatura de 

degradação apresentada na ficha do fabricante do fotoiniciador (135), além de estar de acordo 

com os resultados de perda de massa do Irgacure 651 relatados na literatura (136).  

O terceiro estágio está relacionado a presença do PU, com perda de massa variando 

de 36 a 45%. A análise do PU puro utilizado na confecção das membranas (Figura 22) comprova 

a relação para a qual a degradação é observada apenas em um estágio, entre 300 e 430 °C, 

mesma faixa de temperatura observada no terceiro estágio da blenda. Neste estágio destaca-

se a diferença da perda de massa entre as membranas com e sem fotoiniciador, apresentando 

uma redução na perda de massa para as amostras contendo Irgacure (entre 9 e 7 %). Essa 

observação corrobora com os resultados de ATR-FTIR e DSC, uma vez que foram identificadas 

interações do fotoiniciador com o PU na amostra M3, as quais foram relacionadas a formação 

de monômeros e outros produtos de baixo peso molecular. A partir dessas observações, é 

possível concluir que, como previsto, as reações de fotoenxerto ocorreram na amostra M3. 

Já o quarto estágio, o qual apresenta a maior perda de massa em todas as membranas, 

se localiza no intervalo de temperatura entre 500 e 550 °C (variando de 52,7 a 57,1%). Essa 

degradação pode ser atribuída a presença da polisulfona, pois comparando com a literatura 

(137), a perda de massa desse polímero ocorre dentro do mesmo intervalo em apenas um 

estágio. Avaliando a área da perda de massa é possível concluir que no quarto estágio a 

degradação da amostra apresenta uma variação tênue entre todas as membranas (máximo 

4%). Sob outra perspectiva, a partir das análises de TGA é possível observar que não há 

degradação das membranas na temperatura de aplicação do processo na indústria têxtil, onde 
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os banhos de tingimento costumam ser descartados entre 80 e 100 °C (138,139). Porém outras 

características térmicas devem ser avaliadas, como estabilidade dimensional, para validar a 

aplicação nessas temperaturas. 

 

Figura 22 - Curva de TGA e DTG para o PU puro. Fonte: o autor.  

Convencionalmente, as superfícies que exibem um ângulo de contato com a água 

superior a 90° são consideradas hidrofóbicas e aquelas com um ângulo inferior a 90° são 

consideradas hidrofílicas (70). Os resultados dos ângulos de contato são apresentados na 

Tabela 9.  

Tabela 9 - Grau de inchamento (%) e ângulos de contato (°) das membranas de PSf / PU.  

Membrana 
Grau de Inchamento (UD) Ângulo de Contato (CA) 

DW(a) RB(b) SS(c) DW RB SS 

M0 9,5 ± 0,4 13,7 ± 0,7 10,5 ± 0,5 78,7 ± 0,1 77,4 ± 0,3 77,7 ± 0,3 

M1 16,3 ± 0,8 15,5 ± 1,3 11,2 ± 0,6 76,3 ± 0,2 77,0 ± 0,1 74,6 ± 0,2 

M2 12,5 ± 0,6 10,8 ± 0,5 5,4 ± 0,3 68,3 ± 0,2 71,0 ± 0,3 74,3 ± 0,2 

M3 9,4 ± 0,5 11,2 ± 0,6 9,1 ± 0,5 83,3 ± 0,1 70,0 ± 0,2 77,2 ± 0,3 

(a)DW – água deionizada; (b)RB – corante preto reativo; (c)SS – solução salina 

Fonte: o autor. 
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É possível concluir que todas as membranas são hidrofílicas, devido ao seu ângulo de 

contato menor que 90 ° (82). Porém, a membrana M2 é a mais hidrofílica, o que pode ser 

atribuído à afinidade do fotoiniciador, presente nesta amostra, com a água. A afinidade foi 

comprovada por observação, colocando as partículas do fotoiniciador em contato com a água, 

o que promoveu seu inchamento. Considerando o tamanho dos poros e a porosidade, é 

possível inferir que a membrana M1 possui a maior área de contato na interface líquido-

membrana (cerca de 15% maior que a membrana M2) o que facilita o acúmulo de água nos 

poros (Tabela 9), resultando em maior inchamento. No entanto, nos experimentos de ângulo 

de contato do corante RB, a membrana M0 apresenta o maior valor entre todas as 

membranas, sendo a amostra que apresenta a menor hidrofilicidade com a superfície. Na 

literatura, além da dependência da química do polímero, o grau de molhamento é relacionado 

as propriedades da superfície da membrana (70). Neste contexto, a partir da avaliação das 

imagens de MEV (Figura 23) da superfície das amostras M0 e M3 é observado uma mudança 

da morfologia, onde fica evidente uma maior rugosidade microscópica na superfície da 

amostra M3. Assim, a menor rugosidade em superfícies hidrofílicas tende a resultar em um 

menor grau de molhamento da superfície pelo solvente (140). Enfim, a diferença de 

morfologia explica a diferença nos resultados de ângulo de contato. 
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Figura 23 - Imagem de SEM-FEG da superfície das membranas M0 e M3 (500 x).  

Fonte: o autor. 

Além disso, avaliando os resultados obtidos com o corante RB, quase nenhuma 

diferença no ângulo de contato é observada nas membranas M0 e M1. Enquanto que, com RB, 

as membranas M2 e M3 apresentaram maior hidrofilicidade que as demais. Já para a solução 

salina, a mudança no grau de hidrofilicidade é evidente devido ao aumento da tensão 

interfacial relacionada à maior viscosidade quando comparada à água deionizada. Dentre 

todas as membranas, a superfície de M0 é a que apresenta menos afinidade com a solução 

salina. 

Na Tabela 9 também são apresentados os resultados do grau de inchamento com água 

deionizada, soluções RB e SS para todas as membranas após 90 min de análise. O grau de 

inchamento de cada membrana foi analisado para avaliar o quanto a mesma absorveu de cada 

solução. Para processos de pervaporação um alto grau de inchamento pode levar a perda de 

seletividade enquanto que um baixo grau de inchamento pode resultar em um fluxo de 
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permeado muito baixo. Portanto, valores intermediários são indicados para otimizar os 

resultados, ou seja, entre 5 e 25 % em relação ao peso (82). Todos os valores para o grau de 

inchamento obtidos para as membranas confeccionadas estão dentro da faixa considerada 

ideal de acordo com a literatura. Com água deionizada o grau de inchamento aumenta da 

membrana sem tratamento térmico (M0) para a tratada termicamente a 60 °C (M1). Em 

seguida, reduz novamente quando é adicionado o fotoiniciador, sem tratamento UV (M2). 

Comparando os dados de grau de inchamento com a hidrofilicidade é possível inferir que esse 

aumento está relacionado ao aumento da afinidade com o solvente (70). A membrana M2 

testada com água deionizada também apresentou um grau de inchamento maior do que M0, 

onde a mesma obteve, além de maior afinidade com o solvente, uma maior perda de massa 

em temperaturas menores do que M0 nas análises de TGA (Figura 21). Isso indica que a 

amostra M2 possui uma porção maior de ligações/interações que precisam de menor energia 

para serem rompidas do que M0. Portanto, neste caso há uma maior suscetibilidade à 

penetração do líquido na superfície do polímero, resultando na perda de cadeias poliméricas 

e causando o inchamento (141). Por sua vez, M3 apresentou um grau de inchamento com 

água deionizada menor do que o de M2, o que pode ser atribuído a perda de afinidade com o 

solvente (maior ângulo de contato). 

Aparentemente, também é possível inferir que as membranas M0 e M3 apresentam 

aumento no grau de inchamento quando comparados os valores de água deionizada e do 

corante RB. Esse resultado pode ser associado a afinidade entre a blenda polimérica e o 

corante. Isso fica evidente na avaliação da Figura 24(a) que mostra a imagem SEM-FEG da 

superfície da membrana M3, onde é possível ver o corante RB aderido à superfície da 
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membrana após o processo. Na Figura 24(b) é mostrado o mapa de EDS da superfície de M3 

após o processo de PV. A inserção da mesma figura (estrutura do corante RB) ressalta que o 

elemento químico enxofre (S) está presente na estrutura do corante. Desta forma, é possível 

identificar regiões vermelhas atribuídas ao elemento, confirmando a adesão do corante à 

superfície da membrana.  

 
Figura 24 - SEM-FEG de (a) superfície da membrana M3 (500 � e inserção 5 kx) e (b) EDS da 

superfície da membrana M3, onde é possível ver o corante RB aderido em vermelho e 
inserção da estrutura do corante RB. Fonte: o autor. 

 

5.3 Validação das Membranas Confeccionadas em Processo de Pervaporação  

Ao longo do processo de PV, o fluxo controlado resultante foi analisado para cada 

membrana, com os valores obtidos apresentados na Figura 25. Para a solução do corante RB, 

os melhores resultados também foram obtidos pela membrana M0. De acordo com a 

caracterização, o melhor desempenho pode ser atribuído à combinação de dois fatores. 
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Primeiramente, ela possui o maior grau de inchamento com a solução RB. Segundo a literatura, 

um maior grau de inchamento resulta em um maior fluxo de permeado (82). Em segundo 

lugar, M0 é a membrana com a maior densidade de poros.  

 

Figura 25 - Fluxo permeado vs. soluções e membranas PSf / PU em 60 (algumas amostras 
apresentaram desvio padrão igual a zero). 

 

Todas as membranas, exceto M2, tiveram um resultado de fluxo semelhante com a SS 

dentro do erro experimental. Porém, com as soluções de corantes RB e DW, M0 apresentou o 

maior fluxo, enquanto que M1 apresentou os melhores resultados com SS. Uma vez que as 

imagens de SEM-FEG e os dados de EDS (Figura 26) mostram que os cristais de NaCl bloqueiam 

os poros após as amostras serem submetidas ao processo de PV com SS, é possível afirmar 

que o tamanho dos poros afeta diretamente o fluxo. A obstrução ocorre mais facilmente em 
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membranas com poros menores. Portanto, M1 apresenta o maior fluxo de permeado por 

possuir o maior tamanho de poro em relação aos demais.  

 

Figura 26 - (a) Imagem SEM-FEG mostrando a obstrução dos poros dos cristais de NaCl e (b) 
linha EDS para NaCl dentro do poro. Fonte: o autor. 

 

Como referenciado anteriormente o grau de inchamento (Tabela 9) pode alterar o 

fluxo de permeado (Figura 25), ou seja, baixo grau de inchamento pode resultar em fluxos 

menores. Quando comparados os resultados da solução de referência DW com RB, é 

observado que o comportamento da membrana M0 segue a tendência do grau de inchamento 

e apresenta um maior fluxo de permeado com RB e SS do que com DW. Já a amostra M1 

apresenta resultados que podem ser relacionados com os resultados de ângulo de contato. 

Conforme os dados de ângulo de contato (Tabela 9) a partir da solução de referência DW há 

uma redução na afinidade com RB e um aumento quando comparado com SS. O mesmo 

comportamento é observado no fluxo de permeado considerando que quanto maior afinidade 
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com a solução maior o fluxo. Porém nas amostras M2 e M3 não foi reconhecido nenhum 

padrão e apresentam comportamento aleatório. 

A membrana com fotoiniciador e sem tratamento UV (M2) apresenta o menor fluxo 

dentre todas as soluções. Este resultado pode ser explicado avaliando suas propriedades 

físicas. Para M2, tanto a tortuosidade quanto o inchamento do fotoiniciador (Tabelas 4 e 9) 

dificultam o transporte de vapor através da seção transversal. Ainda, possui a maior 

condutividade térmica, o que pode resultar em perda de eficiência durante a passagem do 

vapor (Figura 20) (106). Para a solução RB o comportamento do fluxo segue a tendência da 

condutividade térmica para todas as membranas. Embora a membrana M1 seja a mais 

indicada para soluções com altas concentrações de NaCl, M0 apresenta o melhor resultado 

devido à ausência de gastos de energia com tratamento térmico e UV, nem adição de Irgacure 

durante a sua confecção.   

Uma vez que a PV é utilizada tradicionalmente para a separação do soluto e não do 

solvente, e a proposta desse trabalho é exatamente o oposto, a comparação direta com 

membranas comerciais se torna inadequada. Por isso, a comparação será feita em duas 

etapas: a primeira avaliando as membranas comerciais para o processo de pervaporação e a 

segunda avaliando outros processos utilizando membranas para remoção de corantes. As 

membranas confeccionadas apresentaram um fluxo variando de 1.6 a 2.4 kg·m-2·h-1. Esses 

valores estão dentro da faixa de fluxo de permeado das membranas comerciais para 

pervaporação que possuem fluxos variando de 0.732 a 2.65 kg·m-2·h-1 (112,142,143). Em 

outros processos que utilizam membranas o fluxo de permeado atinge valores superiores 



 
95 

(139,144,145), porém, a obstrução dos poros é apontada como desvantagem nesses métodos 

(146,147). Neste estudo a obstrução não parece ter ocorrido uma vez que o fluxo de permeado 

aumentou para quase todas as membranas (exceto M1) na presença de corante em relação a 

água deionizada. Para comprovação dessa hipótese, estudos com maior tempo de exposição 

devem ser realizados. Ao final do processo, por observação, a integridade da estrutura da 

membrana foi mantida. Este aspecto também pode ser avaliado em trabalhos futuros através 

de métodos científicos para determinar a possibilidade de reutilização da membrana. 

Além do fluxo de permeado, a rejeição de cor é um parâmetro fundamental que deve 

ser considerado para determinar o desempenho de cada membrana. Para RB, todas as 

membranas apresentaram rejeição de cor de 100%. Para SS uma rejeição maior que 98,5 ± 

0,5 % foi obtida para todas as membranas considerando o erro experimental. A curva de 

calibração para verificação da concentração de sal permeado encontra-se no Apêndice A.  
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6. Conclusão 
 

Foi possível, a partir da blenda polimérica proposta (PU/PSf), confeccionar membranas 

com as características necessárias para a aplicação em escala laboratorial na recuperação de 

águas com efluentes têxteis simulados. As membranas obtidas foram classificadas como 

densas, o que contempla o primeiro requisito para a utilização de membranas no processo de 

PV. Mesmo com essa classificação, todas as membranas possuem uma parte porosa, sendo 

M0 a mais porosa e a menos tortuosa. Essa maior porosidade leva a uma menor condutividade 

térmica, o que resulta em um maior fluxo. Observou-se que a porosidade aumentou nas 

membranas tratadas apenas termicamente (M1 e M2), em relação a M0, e diminuiu 

novamente após o tratamento UV. 

Todas as membranas apresentaram características hidrofílicas. M2 é a mais hidrofílica 

de todas considerando os resultados com água deionizada, enquanto que M3 é a menos 

hidrofílica de todas. O aumento do grau de inchamento das amostras M0 e M3, quando 

comparados os resultados de água deionizada com a solução de corante RB, indica a maior 

afinidade dessas membranas com o corante do que M1 e M2. Relacionando os resultados de 

ATR-FTIR, densidade, DSC e TGA, é possível concluir que a reação de fotoenxerto foi alcançada 

na amostra M3, resultante da fotoiniciação. A presença do fotoiniciador nas amostras M2 e 

M3 foi confirmada pelo aumento das etapas de decomposição nos resultados do TGA, bem 

como pela redução da temperatura de degradação relacionada ao fotoiniciador. 
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Para aplicação nos processos têxteis a temperatura de trabalho indicada é de <50 oC. 

Todas as membranas produzidas apresentaram 100% de seletividade para RB e acima de 98,5 

± 0,5 % para SS. A solução de corante RB foi usada para simular as águas residuais do processo 

têxtil. Com essa solução, M0 foi a membrana que apresentou o maior fluxo de permeado em 

relação à afinidade com a solução e também com a porosidade, enquanto M2 apresentou o 

menor fluxo de permeado. Em suma, nenhum dos tratamentos aplicados às membranas gerou 

uma mudança significativa para justificar a aplicação dos mesmos. Portanto, a membrana da 

blenda sem tratamentos (M0) é a melhor opção dentre as membranas estudadas. 

Adicionalmente, no experimento com a solução salina, a importância do tamanho dos 

poros foi enfatizada, uma vez que a membrana com maior tamanho de poros apresentou o 

melhor resultado. Neste contexto, os resultados mostram que as membranas fabricadas são 

capazes de promover a recuperação de efluentes têxteis. 

 No entanto, para tornar a membrana comercialmente viável, trabalhos adicionais 

devem ser realizados. Assim, há a necessidade de avaliar outros fatores relacionados à 

aplicação no processo como, por exemplo, entupimento e vida-útil das membranas. Outro 

importante ponto a definir é o formato do módulo de suporte da membrana que pode ser 

estudado visando aumento de eficiência. Além disso, esse trabalho foi desenvolvido utilizando 

águas residuais simuladas, por isso, efluentes reais devem ser testados visando estudar outros 

poluentes não estudados aqui.  
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Apêndice A 
 

 

Curva de calibração de índice de refração vs. concentração de NaCl. 

Fonte: o autor. 

 


