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APRESENTAÇÃO

O livro “Geração de Conhecimento e Tecnologia voltados à Aplicação em Processos 
Químicos e Bioquímicos” apresenta artigos na área de pesquisa na área de Tecnologia, 
Ensino e desenvolvimento de processos Químicos e Bioquímicos. A obra contem 10 
capítulos, que abordam temas sobre aproveitamento de resíduos agroindustriais, ensino 
de bioquímica, fermentação, produção de enzimas, projetos e dimensionamento de 
equipamentos para processos bioquímicos industriais, adsorção de corantes, preparo de 
membranas poliméricas, estudo de efeitos tóxicos de xenobióticos, e síntese de materiais 
cerâmicos nanoestruturados.

Os objetivos principais do presente livro são apresentar aos leitores diferentes 
aspectos das aplicações e pesquisas em tecnologia e processos químicos e bioquímicos 
de forma prática e contextualizada.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o desenvolvimento de 
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualização 
do estado da arte nas áreas de tecnologia química, processos e ensino desses temas.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre 
que necessário, a obra “Geração de Conhecimento e Tecnologia voltados à Aplicação em 
Processos Químicos e Bioquímicos”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: A morfologia das membranas de 
poliamida 11 e do filme foi investigada por análise 
por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 
sendo que o filme de poliamida apresentou 
estrutura densa e a composição da membrana 
polimérica de 15% (m/m) apresentou macrovoids. 
Por outro lado, as membranas poliméricas de 20 
e 25% (m/m) apresentaram estruturas de poros 
esponjosos gerados a partir de um domínio 
termodinâmico da precipitação do polímero. 
Estas membranas possuem diâmetros de poros 
médios entre 0-10 µm calculados por software de 
imagem. A análise de difração de raios X (DRX) 
mostraram picos de 2θ ~ 22 ° característicos da 

forma cristalina γ para a membrana polimérica de 
15% (m/m) e pico predominante em 2θ ~ 21 ° 
atribuído à forma α nas membranas de 20% e 
25% (m/m). A conversão da fase γ a α ocorreu 
em função do aumento da concentração de 
polímero nas membranas e esse fenômeno foi 
observado por um pico exotérmico adicional nas 
curvas de Calorimetria de Varredura Diferencial 
(DSC). O grau de cristalinidade foi estipulado 
em 8,2%, 10,9% e 11,3% para membranas 
com 15%, 20% e 25% (m/m), respectivamente. 
A análise por Espectroscopia no Infravermelho 
por Transformada de Fourier (FTIR) mostrou 
bandas características da poliamida 11 para o 
espectro da membrana. Foi correspondido no 
espectrograma que bandas mais intensas foram 
encontradas na região de 719 cm-1, indicando a 
presença da fase γ. Além disso, o estiramento 
C=O (amida I) e o grupo de vibração -NH-CO- 
(amida II) foram observados nos resultados 
teóricos e experimentais.
PALAVRAS-CHAVE: Inversão de Fases, 
Cristalização, Morfologia.

PREPARATION AND 
CHARACTERIZATION OF POLYAMIDE 
11 MEMBRANE FOR WASTE WATER 

TREATMENT
ABSTRACT: Polyamide 11 (PA11) membranes 
are prepared by phase inversion (PI) 
methodology using formic acid (FA) as solvent. 
The membranes morphology was investigated 
by Scanning Electronic Microscopy (SEM) 
analysis. The polyamide film showed a dense 
and homogenous structure, on the contrary the 
composition of 15% (w/w) polymer membrane 

http://lattes.cnpq.br/2557592261324003
http://lattes.cnpq.br/8259708288584235
http://lattes.cnpq.br/3439621799212468
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showed macrovoids. In the other hand, de 20 and 25% (w/w) polymer membranes showed 
sponge like pores structures from a thermodynamic domain. These membranes have medium 
pores diameters between 0-10 µm calculated by image analysis. The X-Ray Diffraction 
(XRD) analysis show peaks at 2θ ~ 22° characteristic of γ crystalline form for 15% (w/w) 
polymer membrane and predominant peak 2θ~21° attributed to α form in 20% and 25% (w/w) 
membranes. The convection of phase γ to α occurred in function of increase of polymer 
concentration in membranes and this phenomenon was observed by an additional exothermic 
peak in Differential Scanning Calorimetry (DSC) curves. The degree of crystallinity was 8.2%, 
10.9% and 11,3% for membranes with 15%, 20% and 25% (w/w), respectively. FTIR analysis 
showed characteristic bands of polyamide 11 for the membrane spectrum.  Corresponding in 
the spectrogram that more intense bands were founded in the 719 cm-1 region indicating the 
presence of the γ phase.  Moreover, the C=O stretch (amide I) and –NH-CO- vibration group 
(amide II) was observed in theoretical and experimental results.
KEYWORDS: Phase Inversion, Cristalization, Morphology. 

1 |  CONTEXTUALIZAÇÃO
O processo de separação por membrana (PSM) é uma técnica avançada e eficiente 

que possui grande demanda e implementação industrial nos dias atuais. As membranas 
constituem um dos processos de separação unitários mais utilizados e pesquisados dentro 
das tecnologias químicas aplicadas para indústria, sendo implementados na área de 
biotecnologia, tratamentos médicos, purificação de fármacos, concentração de proteína do 
leite, recuperação de corantes, purificação de águas, entre outros.(DAI; ANSALONI; DENG, 
2016a; MOHAMMAD et al., 2015). O PSM é direcionado a filtração de misturas sólido-
líquido, líquido-líquido e gás-líquido. Por ser desenvolvido sem intermédio de mudança de 
fase, o PSM é uma operação energeticamente mais favorável que os processos clássicos 
como destilação, evaporação e criogenia. Outra vantagem é a flexibilidade do emprego 
de membranas nas plantas industriais e facilidade de logística em sistemas operacionais 
podendo ser implementado em nível local ou global.(WARSINGER et al., 2018) 

Uma projeção realizada por BioPotifólio (GALIANO et al., 2018) estima uma 
movimentação de US$ 32 bilhões no mercado internacional de membranas no ano de 
2020 e continente Asiático e a América do Norte como maiores produtores. Segundo o 
mesmo estudo, os países do Oriente Médio, da África e América Latina serão os com maior 
aplicação de membranas para o tratamento de água e esgoto, nas indústrias de alimentos 
e bebidas, em processamento químico e na área farmacêutica e médica. O crescente 
desenvolvimento farmacêutico e industrial na América do Norte e na Ásia Pacífica estão 
atualmente impulsionando a acessão deste mercado, bem como o fomento da tecnologia 
de membrana como apoio à química verde.(GALIANO et al., 2018) Utilizando o banco de 
dados Scopus (pesquisa realizada em 8 de janeiro de 2020) para uma busca do termo 
“Polyamide Membrane” encontra-se 4.844 artigos publicados entre os anos de 1970 e 2019. 
Dentre estes, 23% são pesquisas na área da química, 21% da ciência de materiais, 19% 
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da engenharia química, 10% engenharias e 27% divididas na área de biomédicas. Nesse 
contexto, o aprimoramento e desenvolvimento de novas membranas usando as poliamidas 
como material é um assunto de interesse na química. 

2 |  MEMBRANAS POLIMÉRICAS
Uma membrana pode ser definida como uma região de descontinuidade interposta 

entre duas fases que atua como uma barreira seletiva com controle total ou parcial da 
passagem de componentes.(SEABRA et al., 2015) As propriedades físico-químicas que 
possibilitam a característica filtrante de uma membrana são dependentes do tamanho 
do poro, pressão transmembrana, velocidade de fluxo, agentes químicos associados a 
fenômenos superficiais do material empregado e material de composição da membranas.
(BASILE; CASSANO; RASTOGI, 2015) Essas propriedades físico-químicas são 
direcionadas a filtração de misturas sólido-líquido, líquido-líquido e gás-líquido. O fluxo de 
material entre estas fases é conhecido como permeado e o mecanismo predominante no 
seu transporte é a difusão. As membranas também podem ser classificadas de acordo com 
sua composição, sintéticas ou biológicas, como a membrana celular. Dentre as sintéticas 
podem possuir natureza orgânica (material polimérico) e inorgânica (material metálico, 
cerâmico ou carbonoso). A estrutura membranas pode ser composta de uma única ou 
distintas morfologias, sendo assim classificadas como simétricas ou assimétricas. Além 
disso, as membranas constituídas de diferentes materiais são denominadas de membranas 
compostas.

As membranas poliméricas são amplamente utilizadas em aplicações industriais, 
pois, apresentam diversas vantagens como a alta disponibilidade e quantidade de diferentes 
materiais poliméricos vendidos no mercado, e a possibilidade de fabricação de membranas 
de múltiplas configurações (planares, tubulares, fibras oca e capilares) por metodologias 
versáteis e robustas. Diversos estudos (ASEMPOUR et al., 2018; BANO et al., 2015; 
SALEH; GUPTA, 2012; YU et al., 2010) abordam o uso das poliamidas como material para 
preparo de membranas poliméricas por meio da técnica de inversão de fases. Medeiros et 
al.(MEDEIROS et al., 2017) investigaram em 2017 o uso de membranas híbridas de poliamida 
6 com montmorilonita (MMT) e agente formador de poros (CaCl2) para tratamento de águas 
residuais.  As membranas híbridas obtidas foram aplicadas em sistema de separação de 
água e óleo, onde efetuou uma redução significativa do óleo presente no permeado, com 
rejeição de 68,6 a 98,2%. Recentemente foi publicado um estudo sobre o uso potencial de 
polímero orgânico poroso (o-POP) na forma de nanofilamentos em membranas compostas 
de poliamida.(REN et al., 2019) Os autores desse estudo destacam o alto desempenho 
dessas membranas compostas para o tratamento de água, com rejeição de 97,5% do sal 
bivalente Na2SO4. 
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3 |  PREPARO DE MEMBRANAS: INVERSÃO DE FASES
Membranas sintéticas podem ser preparadas de diversas formas, tais como: 

sinterização, estiramento de filmes, eletrospinning e inversão de fases (IF).(DAI; ANSALONI; 
DENG, 2016b; HILAL; FAUZI; WRIGHT, 2015). Vários estudos apresentam modificações e 
novas aplicações dessas metodologias de modo a serem obtidas membranas inovadoras. 
Entretanto, a inversão de fases por indução de não-solvente (NIPS – Non-solvent Induced 
Phase Separation) é considerada uma técnica mais versátil, que possibilita a preparação 
de membranas dos mais diversos polímeros e com propriedades adequadas para uma 
variedade de processos.(EL-GENDI; ABDALLA; ALI, 2012; GUILLEN et al., 2011) Kausar et 
al.(KAUSAR, 2017) publicaram em 2018 um trabalho sobre o uso da técnica de inversão de 
fase na preparação de filmes de poliamidas. Segundo os autores a inversão de fases possui 
diversos benefícios em comparação com as demais técnicas, necessita de menos tempo 
de processo e ocorre em temperatura ambiente. Um apontamento negativo dessa técnica 
é a deficiência do conhecimento termodinâmico e cinético do processo, sendo que o estudo 
do sistema do polímero, solvente e não-solvente é um fator crucial no desenvolvimento da 
membrana.

Basicamente membranas preparadas por NIPS são obtidas por processos de 
indução de temperatura e difusão, onde ocorre a separação de uma solução homogênea 
em duas fases distintas: o polímero (matriz da membrana) e o solvente.(MOHAMMAD et 
al., 2015). Essa técnica é dividida em três etapas: 1.ª- Obtenção da solução: prepara-
se uma solução homogênea do polímero com o solvente; 2.ª- Espalhamento: a solução 
polimérica homogênea é espalhada sob uma placa de vidro por um bastão ou utilizando 
o método do Doctor Blade; 3.ª- Banho de coagulação: durante o banho forma-se duas 
fases a primeira rica em polímero e solvente, e outra com o não-solvente, que na maioria 
das vezes é a água. 

O controle da morfologia das membranas está intrinsicamente associado 
as propriedades termodinâmicas do processo de inversão de fases. Strathmann et 
al.(STRATHMANN; KOCK, 1977) mostraram que precipitações lentas geram estruturas 
porosas mais fechadas do tipo esponja que possuem alta rejeição de sais e baixo 
fluxo de água, sendo ideias para processos de osmose reversa. Precipitações rápidas 
geram estruturas porosas mais abertas conhecidas como macrovoids que, segundo a 
literatura, apresentam baixa rejeição de sais e alto fluxo de água. (GUILLEN et al., 2011) 
Uma pesquisa realizada em 2017 por Mazinani et al.(MAZINANI et al., 2017) estudou 
a morfologia das membranas de Extem (resina combinada de poliimida e polietermida) 
e o comportamento de separação de fases dos sistemas Extem/água/solvente para os 
solventes: N-metil 2-pirrolidona (NMP), dimetilacetamida (DMAc), dimetilformamida (DMF) 
e dimetilsulfóxido (DMSO). Observou-se que a utilização dos solventes NMP, DMAc e DMF 
teve a precipitação rápida do sistema formando membranas com estrutura porosa com 
macrovoids (Figura 1 a, b e c). 
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Figura 1: Morfologia das membranas obtidas por Mazinani et al. pelos solventes: (a) NMP, (b) 
DMAc (c) DMF e (d) DMSO.46

Como o DMSO possui baixa miscibilidade com a água quando comparado ao NPM, 
DMAc e DMF, as membranas obtidas com esse solvente apresentaram morfologia do tipo 
esponjosa. Demostrando assim que os aspectos cinéticos e termodinâmicos possuem efeitos 
proeminetes na estrura final da membrana. Segundo o mesmo estudo, a influência do não-
solvente na morfologia da membrana é evidente e apresenta parâmetros termodinâmicos 
importantes. A formação de uma membrana com estrutura de macrovoids ocorreu devido 
a parâmetros cinéticos durante a inversão de fases no banho de coagulação, onde a taxa 
de difusão entre solvente e não-solvente foi rápida. Já nas soluções com alta viscosidade 
ocorreu a formação de estruturas com microporos, resultante do  atraso na difusão entre o 
solvente e não-solvente.(MAZINANI et al., 2017) 

4 |  NIPS E MORFOLOGIA DE MEMBRANAS: UMA APLICAÇÃO PRÁTICA
A investigação das influência termodinâmica na morfologia de membranas de 

poliamida 11 (PA11) foi realizada por análises de microscopia eletrônica de varredura 
(MEV). O estudo da característica estrutural e cristalinidade foi realizado pela análise de 
difração de raios-X (DRX) e a análise térmica por calorimetria diferencial exploratória (DSC) 
foi utilizado para identificar a temperatura de fusão (Tm) e o grau de cristalinidade (Xcr) das 
amostras de membranas. Em todas as análises foi utilizado como parâmetro de porosidade 
um filme denso de PA11, que foi produzido por aplicação de pressão e temperatura. As 
membranas foram preparadas por NIPS, utilizando como solvente ácido fórmico e não 
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solvente a água. O ácido fórmico e o PA11 foram misturados e cada sistema foi formulado 
para ter as concentrações de 15, 20 e 25% (m/m) e foram respectivamente nomeados de 
MPA15, MPA20 e MPA25. 

4.1 Análise Morfológica
A morfologia das membranas MPA15, MPA20 e MPA25 foi investigada por MEV e a 

Figura 2 apresenta a microscopia da seção transversal das membranas.

Figura 2: Microscopia MEV das membranas MPA15, MPA20 e MPA25 da seção transversal.

A estrutura dos poros apresentou-se mais regular na seção transversal das 
membranas de maior concentração de polímero, MPA20 e MPA25. Por outro lado, a membrana 
MPA15 possui uma grande estrutura de poros abertos conhecida como macrovoids, causada 
pela baixa concentração de polímero e pela influência dos parâmetros cinéticos durante o 
rearranjo da cadeia polimérica.(AULOVA et al., 2018) Como a poliamida 11 possui uma 
grande região hidrofóbica, durante o banho de coagulação suas cadeias se reorganizam 
para reduzir a área superficial em contato com a água e estabilizar o sistema reduzindo 
a energia livre. Assim, como indicado na literatura,(ORTEGA et al., 2017; STRATHMANN; 
KOCK, 1977) concluiu-se que ocorreu uma rápida precipitação de polímero na membrana 
MPA15. As membranas MPA20 e MPA25 têm uma concentração maior de polímero durante 
o banho de coagulação assim as cadeias poliméricas possuem mais contato entre si, 
gerando um maior número de ligações intermoleculares. Por esse motivo, poros menores 
com estruturas regulares e esponjosas são formadas por influência de parâmetros 
termodinâmicos desse rearranjo da cadeia polimérica. Observe que a membrana MPA25 
possui uma concentração maior de polímero, portanto, uma solução de maior viscosidade 
causando uma menor solubilização e/ou abertura da cadeia polimérica pelo solvente. Isso 
resulta em pontos de nucleação polimérica maiores em comparação a membrana MPA20.
(MAGO; KALYON; FISHER, 2011)
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4.2 Análise Cristalina
O estudo da cristalografia de membrana foi realizado por análise de difração 

de raios X (DRX) e os difratogramas estão descritos na Figura 3. A poliamida 11 é um 
polímero semicristalino que possui polimorfismo com várias fases cristalinas. Duas formas 
de cristalização já relatadas na literatura são as formas α e γ. A forma α possui uma 
estrutura cristalina triclínica e a forma γ possui uma estrutura cristalina especial na forma 
pseudohexagonal. Um estudo de Murthy(MURTHY, 2006) associa a predominância da 
forma α durante cristalizações lentas e domínio termodinâmico e a forma γ está associada 
a sistemas de rápida cristalização com domínio cinético.(PEPIN, 2016) 

Figura 3: Difratograma das membranas MPA15, MPA20 e MPA25 e do PA11Filme.

A membrana MPA15 apresentou um pico de difração 2θ = 21,47° referente à forma 
γ pseudohexagonal, cujo 2θ ≈ 21,5º na literatura.(XIAO; CAI; QIAN, 2017) Além deste 
resultado, combinando a análise da morfologia feita pelo MEV realizada anteriormente 
nesta membrana, é possível comprovar que a formação de macrovoids é o resultado do 
processo cinético na precipitação do polímero durante a formação da membrana pela ação 
do banho de coagulação. Já no difratograma das membranas MPA20 e MPA25, é possível 
observar o pico correspondente da forma α próximo a 2θ = 20º, concordando com os 
valores já relatados na literatura de 2θ = 20,5º.(XIAO; CAI; QIAN, 2017) Essa análise 
estrutural das formas cristalinas da membranas está compatível com a análise morfológica 
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realiza anteriormente pelas imagens MEV, onde a estrutura dos poros esponjosos indica 
a predominância da fase α que é termodinamicamente mais estável. Além dos domínios 
cristalinos, as membranas são compostas por regiões com poros e regiões amorfas na 
matriz polimérica. Essa região pode ser observada nos difratogramas de membrana pelo 
ângulo de difração a 2θ = 13º.(MAGO; KALYON; FISHER, 2011)

4.3 Análise Térmica
Para complementar a análise de estrutura e cristalinidade, o filme e as membranas 

de PA11 foram analisados por Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC). Os resultados 
da análise DSC são mostrados na Figura 4, onde a curva térmica típica da poliamida 11 é 
observada nas curvas de perfil semelhantes para as membranas MPA15, MPA20, MPA25 e o 
PA11filme. O filme PA11 exibe a temperatura de fusão (Tm) a 191,4ºC (valores da literatura 
de Tm = 189,0ºC).(BEHLER; HAVEL; GOGOTSI, 2007) Um pico exotérmico adicional foi 
observado nas curvas da membrana entre a temperatura de 183,7 e 186,6°C. Em geral, 
quando a cristalização ocorre na forma γ é imediatamente convertida na forma α cristalina 
mais estável e o pico exotérmico secundário aparece nas curvas DSC da membrana.
(DHANALAKSHMI; LELE; JOG, 2015; MARTINO et al., 2014; MURTHY, 2006)

Figura 4: Curvas de análise DSC para a temperatura de fusão (Tm) para o filme de PA11 e 
membranas MPA15, MPA20 e MPA25.
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Finalmente, o grau de cristalinidade foi estipulado usando os dados de temperatura 
de fusão e entalpia da curva de DSC disponíveis na Tabela 1 foram aplicados na equação 
1, onde para a poliamida 11 foi utilizado o ΔH100% = 226,4 J/g.(ORTEGA et al., 2017) e ΔHfA 
é a variação de entalpia de fusão da amostra.

Amostra Tm1 [⁰C] Tm2 [⁰C] ΔH[J/g] Xcr [%]
PA11filme 191,4 -- 48,33 21,34
MPA15 183,7 188,6 25,51 11,26
MPA20 184,8 188,2 24,68 10,90
MPA25 185,2 189,3 18,56 8,198

Tabela 4: Resultado da análise DSC para PA11filme e membranas.

 Equação 1

As membranas apresentaram menor grau de cristalinidade do que o filme de PA11, o 
que significa que as membranas podem apresentar maior tendência à permeação; portanto, 
estudos indicam que a parte amorfa da matriz polimérica é responsável pela transição do 
permeado na estrutura da membrana.(AULOVA et al., 2018)
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