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RESUMO 

PRODUÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE MEMBRANAS HÍBRIDAS 

CONTENDO MOF DE COBRE COM POTENCIAL USO NO TRATAMENTO 

DE EFLUENTES 

Os processos de separação por membranas (PSM) são classificados como uma 

tecnologia promissora em função da sua viabilidade técnica e econômica. Os PSM 

apresentam limitações inerentes ao processo de separação devido à polarização de 

concentração e a formação de incrustação sobre a superfície da membrana. Visando 

minimizar essas limitações e ampliar seu desempenho de separação, tem sido observado 

o desenvolvimento de membranas híbridas, mediante a incorporação de partículas 

inorgânicas na matriz polimérica da membrana. Devido às suas características 

excêntricas, as redes metalorgânicas (MOFs), uma classe de materiais porosos, têm sido 

amplamente empregados na produção de membranas híbridas aprimorando as 

propriedades de separação. Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo 

sintetizar membranas híbridas contendo matriz polimérica constituída de polieterimida 

(PEI) impregnadas com MOF à base do ligante 1,4-benzenodicarboxilato (bdc) e Cu(II). 

As membranas híbridas obtidas foram caracterizadas por difração de raios X (DRX), 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR), análise termogravimétrica 

(TG), e por microscopia eletrônica de varredura (MEV). As membranas híbridas foram 

analisadas quanto à hidrofobicidade por medidas de ângulos de contato, estabilidade 

frente um ambiente oxidante, medições de porosidade e seus desempenhos quanto ao 

fluxo de permeação. As membranas foram submetidas a um teste de oxidação para 

investigar sua atividade como catalisadores ativando o H2O2 na remoção do azul de 

metileno. As membranas híbridas apresentaram um maior percentual de remoção quando 

comparadas às membranas contendo apenas PEI, evidenciando sua atividade catalítica. 

Além de indicar uma boa dispersão da MOFCu na matriz polimérica, sendo esse um ponto 

importante na produção de membranas híbridas. A membrana híbrida com maior teor de 

MOFCu apresentou carater hidrofílico mais acentuado 61,7º e maior permeabilidade 

hidráulica 49,01 L h-1 m-2 bar-1. Diante disso, incorporar MOF na matriz polimérica teve 

resultados positivos para produção das membranas híbridas. 

 

Palavras-chaves: Processo de separação por membranas, Membranas híbridas,  cobre, 

tratamento de efluente 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYBRID MEMBRANES 

CONTAINING COPPER MOF WITH POTENTIAL USE IN WASTEWATER 

TREATMENT 

Membrane separation processes (PSM) are classified as a promising technology 

due to their technical and economic viability. PSM present inherent limitations to the 

separation process due to concentration polarization and scale formation on the 

membrane surface. In order to minimize these limitations and increase their separation 

performance, the development of hybrid membranes has been observed, through the 

incorporation of inorganic particles in the polymer matrix of the membrane. Due to their 

eccentric characteristics, metalorganic networks (MOFs), a class of porous materials, 

have been widely used in the production of hybrid membranes improving the separation 

properties. Given the above, the present work aims to synthesize hybrid membranes 

containing a polymeric matrix consisting of polyetherimide (PEI) impregnated with MOF 

based on the ligand 1,4-benzenedicarboxylate (bdc) and Cu(II). The hybrid membranes 

obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared absorption 

spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TG), and scanning electron 

microscopy (SEM). The hybrid membranes were analyzed for hydrophobicity by 

measuring contact angles, stability against an oxidizing environment, porosity 

measurements and their performance in terms of permeation flux. The membranes were 

submitted to an oxidation test to investigate their activity as catalysts activating H2O2 in 

the removal of methylene blue. Hybrid membranes showed a higher percentage of 

removal when compared to membranes containing only PEI, evidencing its catalytic 

activity. In addition to indicating a high dispersion of MOFCu in the polymer matrix, 

which is an important point in the synthesis of hybrid membranes. The hybrid membrane 

with the highest content of MOFCu showed a more pronounced hydrophilic character and 

greater hydraulic permeability. Therefore, incorporating MOF into the polymeric matrix 

had positive results for the synthesis of hybrid membranes. 

 

 

Keywords: Membrane separation process, Hybrid membranes, copper, effluent 

treatment 
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Capítulo 1 

Introdução e Objetivo 
 



14 

 

 

1. INTRODUÇÃO 

Os processos de separação por membranas (PSM) têm se tornado uma tecnologia 

cada vez mais utilizada no âmbito industrial por apresentar seletividade, possibilidade de 

ter sistemas compactos e de operação simples.1,2 Podem ser construídos de forma 

modular, portanto, adaptáveis à escala do processo. São vantajosos devido ao menor 

consumo de energia, principalmente por não exigirem mudança de fase e pela 

possibilidade de operar em baixas pressões.3,4  

No entanto, os PSM, principalmente os processos que utilizam membranas 

poliméricas, apresentam limitações inerentes ao processo de separação. Fatores que 

afetam o desempenho de separação, como o fenômeno de polarização de concentração e 

a formação de incrustação que podem comprometer a vida útil da membrana. Além disso 

as membranas poliméricas possuem dificuldade em alcançar elevada seletividade e 

permeabilidade simultaneamente durante o processo de separação.1,3,5  

Deste modo, visando aprimorar o desempenho de separação das membranas 

poliméricas, as membranas híbridas surgiram como uma alternativa promissora na área.6,7 

São uma classe de membranas compostas formadas a partir da dispersão de um material 

inorgânico, em forma de partículas, na matriz polimérica. A modificação com 

micro/nanopartículas altera o mecanismo de formação, composição de fase e canais de 

transporte dessas membranas.2   

Contudo, às membranas híbridas fornecem propriedades de separação que 

maximiza a seletividade e a permeabilidade.8 A presença das partículas inorgânicas 

atribui a essas membranas um caráter hidrofílico mais acentuado, portanto são menos 

suscetíveis a incrustação. Além da possibilidade de ampliar sua aplicação, já que podem 

ser projetadas para separação específica.9   

Dentre os materiais destacados para atribuir valor agregado às membranas 

poliméricas, as redes metalorgânicas (MOFs) atraíram ampla atenção no campo. Uma 

classe em ascensão de materiais porosos, as MOFs possuem características que tornam 

esses materiais ótimos adsorventes e catalisadores, portanto aptos para esta aplicação.10,11  

O processo de separação por membranas híbridas é uma tecnologia em potencial, 

pois apresenta boas propriedades de separação. Além de ser uma alternativa inovadora 

para um crescimento sustentável.12 É considerado apto para remediação ambiental de 
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corantes orgânicos. Uma classe de poluente emergente que têm sido amplamente 

encontrados em águas superficiais por efeito das atividades humanas e industriais.4 A 

presença dos corantes em efluentes podem causar danos à saúde humana e ao meio 

ambiente. No entanto, as estações de tratamento tradicionais não são capazes de      

removê-los de forma eficaz.5,13 E dentre as várias técnicas proposta o processo de 

separação por membranas têm sido cogitado. 
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1.1. Objetivo 

1.1.1. Objetivo geral 

Produzirr membranas híbridas contendo como polímero base a polieterimida e a rede 

metalorgânica à base de Cobre e Tereftalato (MOFCu). 

1.1.2. Objetivo específico 

• Sintetizar a rede metalorgânica à base do ligante 1,4-benzenodicarboxilato 

(bdc) e cobre(II), MOFCu. 

• Produzir as membranas híbridas com configuração matriz mista, à base do 

polímero polieterimida (PEI) e da MOFCu por meio da técnica de inversão 

de fase. 

• Caracterizar a rede metalorgânica de cobre (MOFCu) por difração de raios 

X (DRX), espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR), 

análise termogravimétrica (TG) e por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV). 

• Caracterizar as membranas híbridas por difração de raios X (DRX), 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR), análise 

termogravimétrica (TG) e por microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

Avaliar a hidrofobicidade por medidas de ângulo de contato, estabilidade 

em meio aquoso na presença de um ambiente oxidante, porosidade e 

quanto a permeabilidade hidráulica das membranas.  

• Investigar a capacidade catalítica da MOFCu, e sua atividade e 

estabilidade após incorporada nas membranas híbridas, aplicadas no POA 

do tipo Fenton heterogêneo para degradação do corante Azul de metileno 

(AM), usado como poluente modelo. 
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2. REVISÃO DA LITERATURA 

2.1. Processo de separação por membranas  

As operações unitárias de separação são fundamentais na indústria, pois são 

responsáveis pela obtenção dos produtos de interesse, separando-os das matrizes que o 

contém. Os processos de separações clássicos como destilação, adsorção, centrifugação, 

extração por solvente e cristalização são tecnologias já estabelecidas e possuem suas 

viabilidades de aplicação, no entanto, dependendo de sua aplicação demandam um 

elevado custo energético associado à complexidade operacional. 14,15  

Nos últimos anos, os processos de separação por membranas (PSM), têm se 

destacado por ser uma operação unitária de sistemas compactos, capazes de operar a 

temperatura ambiente, baixas pressões e de fácil operação. As membranas podem se 

apresentar na conformação plana ou cilíndrica. São arranjadas sem vasos de separação 

dando origem aos módulos planos, tubulares ou de fibra oca que são inseridos nos 

sistemas de permeação.9,16,17  

De uma forma geral, a membrana é definida como uma barreira semipermeável 

(Figura 1), que atua na interface entre duas fases, promovendo a separação via exclusão 

das espécies presente.12,18 

 

Figura 1. Representação esquemática de um PSM 

 

Fonte: (ADAPTADA-XIANG,2021)19 

 

No processo de separação por membranas (PSM), Figura 1 representado o 

processo com membranas porosas, a membrana está posicionada no interior de um 

módulo de permeação separando duas fases (fase 1 e fase 2). O produto de interesse, 

corrente de alimentação, a ser separado é inserido (fase 1) no módulo de permeação, ao 
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entrar em contato com a membrana, os componentes que se apresentarem maior que o 

tamanho de poro da membrana serão excluídos dando origem a corrente de concentrado, 

e os composto que se apresentarem menor que o poro da membrana passarão pela mesma 

dando origem a corrente de permeado.20,21  

O desempenho de um PSM, de modo geral, é influenciado pelos parâmetros da 

membrana permeabilidade e seletividade. O evento permeabilidade, pode ser interpretado 

como grau de facilidade que a membrana impõe à passagem de um determinado solvente. 

E seletividade como à capacidade de retenção da membrana a determinado componente 

presente na solução a ser separada. Portanto é interessante para uma membrana maximizar 

esses parâmetros, pois, elevada seletividade pressupõe um processamento com menos 

etapas e elevada permeabilidade implica maior produtividade da membrana. Contudo são 

fatores que determinam a economia dos processos de separação.1,22,23  

2.1.1. Classificação dos processos de separação por membrana 

No processo de separação por membrana é necessária uma força motriz que irá 

auxiliar no transporte dos componentes através da membrana. É utilizado como força 

motriz o gradiente de potencial químico (∆μ), normalmente expresso em termos do 

gradiente de pressão (∆P) e de concentração (∆C); e o gradiente de potencial elétrico 

(∆E). Conforme o tipo de força motriz empregada e a morfologia da membrana é 

estabelecido o tipo de processo de separação por membrana.15,21 A Tabela 1 relaciona o 

processo de separação com a morfologia da membrana e a força motriz.20,22,23  
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Tabela 1.  Principais características dos processos de separação por membranas 

PROCESSO 
TIPO DE 

MEMBRANA 

FORÇA MOTRIZ 

DA SEPARAÇÃO 

MICROFILTRAÇÃO 
Membrana 

porosa 
ΔP = 0,5 – 2 atm. 

ULTRAFILTRAÇÃO 
Membrana 

porosa 
ΔP = 1 – 7 atm 

NANOFILTRAÇÃO 
Membrana 

porosa 
ΔP = 5 – 25 atm 

OSMOSE INVERSA Membrana Densa ΔP = 15 – 80 atm 

SEPARAÇÃO DE 

GASES 
Membrana Densa ΔP = ΔC 

PERVAPORAÇÃO Membrana Densa Pressão de vapor 

DIÁLISE Membrana Densa ΔC 

ELETRODIÁLISE Membrana Densa ΔE 

 

De acordo com a Tabela 1 acima, os  processos se distinguem quanto ao tipo de 

membrana utilizada na separação e quanto a força motriz utilizada. Dessa forma, com a 

diversidade dos PSM consegue-se abranger a separação de moléculas de diferentes 

tamanhos, o que permite uma ampla área de aplicação. 

2.1.2. Morfologia, composição e arranjo das membranas seletivas 

As membranas podem ser classificadas quanto a morfologia, a sua composição 

química e ao seu arranjo no interno dos módulos de permeação.  

As membranas são classificadas morfologicamente, de acordo com sua 

característica superficial, sendo classificadas como membranas densas ou porosas. 

Membranas porosas possuem poros fixos e membranas densas não há eventualmente 

presença de poros fixos.15,24 As membranas densas e porosas possuem morfologias 

distintas e podem ser classificadas como isotrópicas ou anisotrópicas. Membranas 

isotrópicas também denominadas simétricas, possuem ao longo de toda estrutura 

transversal a mesma característica morfológica; já as membranas anisotrópicas ou 

assimétricas, resultam da presença de  uma fina camada superficial contendo pequenos 

poros ou até mesmo uma camada densificada denominada de “pele” suportada por uma 

estrutura macroporosa que confere estabilidade mecânica para a membrana. As 
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membranas anisotrópicas podem ser anisotrópicas integral quando formada pelo mesmo 

material, ou anisotrópica composta quando constituída por materiais diferentes (Figura 

2).20,25  

 

Figura 2. Morfologia das membranas 

 

Fonte: (NORFAZLIANA, 2018)20 

 

As membranas podem ser classificadas quanto ao tipo de material usado em sua 

produção. São denominadas membranas orgânicas, as membranas produzidas por 

materiais poliméricos e membranas inorgânicas as produzidas a partir de materiais 

cerâmicos ou metálicos.18,26 As duas categorias de materiais utilizados para produção das 

membranas possuem características positivas e negativas quanto ao seu uso. As 

membranas inorgânicas podem operar em elevadas temperaturas, possuem elevada 

permeabilidade hidráulica e seletividade, boa estabilidade química, elevada vida útil e 

facilidade de limpeza. No entanto, não apresentam elevada estabilidade mecânica além 

de apresentar um elevado custo de produção.18,27  

As membranas obtidas a partir de materiais poliméricos são versáteis e podem ser 

sintetizadas com características químicas e físicas específicas, possuem facilidade de 

processamento, elevada capacidade de produção em larga escala e baixo custo 

operacional. Entretanto, apresentam como desvantagens baixa estabilidade térmica e 

Porosa Densa

Membranas isotrópicas (simétricas)

Integral Composta

Membranas anisotrópicas (assimétricas)                         
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química quando comparadas as membranas inorgânicas, além da dificuldade em alcançar 

elevados valores de permeabilidade e seletividade. Apesar das limitações, as membranas 

poliméricas atualmente se apresentam de forma predominante no mercado industrial.6,11   

Os polímeros mais usuais na produção de membranas poliméricas são: celulose, 

etilceluloses, poliamidas, polietileno (PE), fluoreto de polivinilideno (PVDF), 

polietersulfona (PES) e polissulfonas (PSf) por apresentarem boa estabilidade térmica e 

oxidativa; também resistência mecânica e química.12,27  

Quanto a geometria, é possível produzir membranas com a geometria plana 

inseridas em módulos de permeação com a configuração em espiral ou placa-quadro 

(Figura 3); já para geometria cilíndrica os módulos de permeação são classificados como 

tubular, capilar ou fibra-ocas.22,24 Membranas produzidas com a conformação fibra-oca 

têm despertado maior interesse da academia, por serem auto suportadas e  apresentar 

elevada relação área de permeação por volume do módulo.18  

 

Figura 3. Configurações usadas na produção de membranas 

 

Fonte: (HABERT, 2006)23 

 

Atualmente a técnica inversão de fases é um processo que fundamenta a produção 

de parte das membranas disponíveis no mercado, principalmente as membranas 

poliméricas.29,30 É uma técnica versátil pois permite a produção de membranas com 

diferentes morfologias e configurações, uma vez, que é possível controlar, de certa forma, 

a passagem do polímero do estado líquido para o sólido.30,31 
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2.2. Produção de membranas polimérica por inversão de fases 

A técnica inversão de fases foi desenvolvida por Loeb e Sourirajan na década de 

1960 ao produzir a primeira membrana comercial assimétrica.32 Para a execução da 

técnica, primeiramente promove a dissolução de um polímero em um solvente adequado 

produzindo uma solução principal chamada de solução polimérica. Essa solução é 

espalhada em um suporte de forma uniforme produzindo um filme de espessura entre 20 

e 200 μm. Após o espalhamento o sistema é submetido a um processo que induz a 

separação de fases da solução polimérica formando filmes de polímero coagulado 

denominado membrana.33,34   

Essa solidificação acontece via o fenômeno de separação de fases líquido-líquido. 

O processo inicia com a indução do estado de supersaturação da solução polimérica e 

consequentemente sua desestabilização, essa indução pode ocorrer por diferentes 

formas.31 Com isso ocorre a instabilidade termodinâmica da solução polimérica que se 

separa em duas fases liquidas, uma rica em polímero e outra pobre em polímero. A fase 

rica em polímero dará origem a estrutura da membrana e a fase pobre dará origem aos 

poros presente na membrana.18,23  

Há diferentes meios de induzir a instabilidade termodinâmica, promovendo a 

separação de fases líquido-líquido da solução polimérica. As técnicas mais utilizadas por 

permitir de certa forma o controle do processo de inversão de fases são: precipitação 

térmica, precipitação por evaporação do solvente, precipitação pela presença de vapores 

de não-solvente e precipitação por imersão.23,31  

A precipitação por imersão é uma técnica em que um filme da solução polimérica 

é imerso em um banho contendo o não-solvente, ocorrendo o processo de difusão do 

solvente para o banho e do não-solvente para a solução, induzindo a separação de fases e 

assim a precipitação da solução.34 Essa técnica é mais utilizada por permitir a produção 

de membranas com diferentes morfologias.  

A Figura 4 apresenta de forma esquemática o processo em que o solvente difunde 

para o banho de coagulação (fluxo J2), ao passo que o não-solvente se difunde para o 

filme (fluxo J1). Essa troca acontece até a solução se tornar termodinamicamente instável 

e ocorrer a separação de fases, resultando em um filme polimérico assimétrico 

denominado membrana.23  
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Figura 4. Representação esquemática de uma interface filme/banho 

 

Fonte:(LALIA, 2013)35 

 

A velocidade de troca entre solvente e não-solvente, isto é, o tempo de 

precipitação da membrana influencia na morfologia da membrana que será formada. Um 

processo instantâneo tende a formar membranas que apresente morfologia com poros 

maiores e a alongados, em forma de “dedo”. E a separação demorada tende a formar 

membranas que possui morfologia com poros menores em forma de esponja.29,36   

O método da inversão de fases, envolve parâmetros como natureza e concentração 

do polímero, solvente, não-solvente, presença ou não de aditivos e tempo de precipitação 

que influenciam significativamente na morfologia e tipo de membrana que se deseja 

obter.31,37    

A variável concentração de polímero tem relevância na morfologia das 

membranas a serem produzidas. Alta concentração de polímero permite maior interação 

entre suas cadeias obtendo membranas com baixa porosidade, poros menores e menor 

incidência de vazios não seletivos. Assim a estrutura das membranas formadas tende a 

um aspecto de esponja.34,35 A natureza do polímero interfere na capacidade de incrustação 

das membranas. Membranas formadas por polímeros hidrofóbicos são mais propensas a 

incrustação quando comparada as membranas de polímeros hidrofílicos.35,38 

Para o solvente, é essencial que este solubilize o polímero e que seja miscível no 

não solvente para que ocorra o processo de inversão de fases.37 O grau de afinidade entre 

o solvente e não-solvente influência na morfologia da membrana. Uma alta afinidade 

entre o solvente e o não solvente resultará em uma elevada miscibilidade, resultando em 

uma elevada taxa de transferência de massa que resultará em membranas mais porosas e 
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com a presença de macro vazios na subcamada.39 Solventes mais voláteis tendem levar a 

produção de membranas contendo poros maiores em sua superfície, devido evaporar mais 

rapidamente.37  

O aditivo, normalmente um polímero, têm como função atribuir caráter hidrofílico 

as membranas, mas também funciona como agente formador de poros, aumentando a sua 

porosidade e o tamanho dos poros. Além disso, são capazes de suprimir a formação de 

macro vazios.30,40,41   

 

2.3. Aplicação e limitações dos processos de separação por membrana 

Os processos de separação por membranas é uma tecnologia em ascensão, com 

promissora tendência em ser combinado com processos clássicos de separação, ou até 

mesmo, associado com outras operações unitárias para substituição dos processos 

convencionais.21 Viabilizando, desta forma, sua aplicação no âmbito industrial em 

diferentes áreas, a Tabela 2 apresenta algumas aplicações dos PSM.32  

Tabela 2.  Aplicações dos processos de separação por membranas 

APLICAÇÃO 
TIPOS DE 

PSM 

POLÍMEROS 

USADOS 

CONFIGURAÇÃO 

PREFERENCIAL 

Hemodiálise UF PSU fibra oca 

Dessalinização da água do 

mar 
OI 

PA/PSU, 

CA 
folha plana; fibra oca 

Dessalinização de água 

salobra 
OI PA/PSU, CA folha plana 

Tratamento de água, 

remoção de: colóides, 

bactérias, vírus, sílica, cor, 

micropoluentes 

MF, UF 

NF 

PES, PVDF 

PA/PSU 
folha plana; fibra oca 

Filtração estéril 

 

UF, MF 

 

PSU, PVDF, PTFE, 

PP 
folha plana 

Processamento de 

alimentos e bebidas 

MF, UF, 

NF 

Polímeros de troca 

iônica PSU, PES, 

PVDF 

folha plana 

Eletrólise cloro-álcali ED Nafion® folha plana 

Separação de gás 
Separação 

de gases 
CA, PSU, PDMS folha plana 

Eletrólise da água ED Nafion® folha plana 

Célula de combustível ED Nafion® folha plana 

Bateria 
MF, UF, 

NF 
PP, PE, PTFE folha plana 
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Biotecnologia-processo 

downstream 

MF, UF, 

NF 
PVDF folha plana 

Diagnóstico biomédico 
MF, UF, 

NF 

derivados de 

celulose 
folha plana 

Terapia biomédica 
MF, UF, 

NF 
PSU folha plana; fibra oca 

UF: Ultrafiltração, OI: Osmose inversa, MF: Microfiltração, NF: Nanofiltração, ED: Eletrodiálise 

  

Apesar dos grandes avanços quanto a aplicação dos PSM, esses sistemas 

apresentam limitações quanto à seletividade e aos baixos fluxos permeados. Essas 

limitações são inerentes ao processo de separação caracterizado pela retenção de espécies 

como solutos, coloides, microrganismos ou partículas finas suspensas retidas pela 

membrana.24,43 A consequência direta é o aumento da concentração dessas espécies 

próximo à superfície da membrana, definindo uma camada polarizada, propícia à 

deposição e à formação de incrustações que resultará na redução do fluxo permeado e 

mudanças na seletividade por parte da membrana.9,44  

A polarização de concentração consiste em uma barreia de resistência à 

permeação gerada devido a retenção de partículas, levando à formação de uma camada 

de gel de solutos retidos na superfície da membrana; ocasionando a redução brusca do 

fluxo permeado nos primeiros minutos de filtração (Figura 5).44,45 

A polarização de concentração é influenciada pela concentração da alimentação, 

quanto maior sua concentração maior a polarização. Pelo escoamento da corrente da 

alimentação, o aumento da velocidade do escoamento inibe o aumento da região 

polarizada. E o último parâmetro que interfere no valor da polarização de concentração é 

coeficiente de difusão do soluto. No PSM em que ocorre a separação de solutos contendo 

macromoléculas de alto peso molecular, por exemplo, o coeficiente de difusão dessas 

moléculas é expressivamente menor e afeta significativamente o processo.  
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Figura 5. Representação esquemática do fenômeno polarização de concentração 

 

Fonte: (ADAPTADA-CHEN, 2019)44  

 

A formação desta camada de gel consolidada na superfície da membrana é 

chamada incrustação (fouling), portanto a incrustação ocorre a partir da polarização de 

concentração (Figura 6). É um fenômeno intrínseco aos PSM, caracterizado por uma lenta 

redução do fluxo permeado característico dos fenômenos de incrustação.21,46   

 

Figura 6.  Fluxo permeado em função do tempo. Diferença entre polarização de 

concentração e incrustação (fouling) 

 

Fonte: (ADAPTADA-BRANDÃO, 2019)47 

 

A incrustação severa sobre a superfície da membrana poderá resultar no 

comprometimento da seletividade, demandar maior custo energético, além da 
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necessidade de limpeza da membrana com uma maior periodicidade, resultando dessa 

forma em uma menor vida útil.9,25,48 

As propriedades da membrana como hidrofobicidade, rugosidade da superfície, 

tamanho dos poros e carga superficial têm grande influência na sua capacidade anti-

incrustante.38 Membranas hidrofóbicas tendem a incrustar mais devido a maior interação 

com os incrustantes, que em sua maioria são biomoléculas hidrofóbicas como as 

proteínas.24 Um recurso usado para minimizar a incrustação das membranas, no 

tratamento de soluções aquosas, consiste em aumentar o seu caráter hidrofílico com o 

intuito de enfraquecer as interações entre os incrustantes e a superfície da membrana. 

Uma vez que membranas com superfícies hidrofílicas tem maior interação com as 

moléculas de água, formando uma camada de hidratação que promove maior resistência 

aos incrustantes hidrofóbicos e, portanto, retarda a incrustação.49,36 

A rugosidade da superfície e a energia superficial são dois fatores que influenciam 

diretamente no potencial anti-incrustante das membranas. No caso da energia superficial, 

à incrustação da membrana pode ser controlada pela sua carga eletrostática. As 

membranas que possuem a mesma carga que a dos incrustantes terão maior capacidade 

anti-incrustante devido à repulsão eletrostática.38 A rugosidade da superfície da 

membrana e sua sensibilidade à incrustação se relacionam, pois em membranas com 

superfícies irregulares a propensão em ocorrer absorção de incrustantes nos vales das 

membranas é maior resultando em entupimento. Com relação ao tamanho dos poros das 

membranas é compreensível que, um menor tamanho de poros tende a maior 

incrustação.17,33  

Usualmente são adotados métodos com o intuito de inibir ou minimizar o 

fenômeno da incrustação sobre a superfície de membranas, como por exemplo a seleção 

apropriada da membrana, o pré-tratamento da solução a ser filtrada, ajustes do processo 

operacional e a limpeza após uso prolongado.12,25  

Em virtude das limitações inerentes aos PSM, um vasto campo para o 

desenvolvimento de novas pesquisas foi aberto, principalmente no que diz respeito aos 

novos materiais que compõem a membrana e ao controle da distribuição no tamanho de 

poros na superfície da membrana.32 O grande objetivo dos pesquisadores consiste no 

desenvolvimento de membranas com morfologias adequadas para o tipo de aplicação 

desejada e que apresente de forma satisfatória as propriedades de permeabilidade, 
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seletividade, estabilidade térmica, resistência mecânica e química para uma efetiva 

separação e aplicação industrial.21,39 

Diante deste cenário, a academia tem buscado como solução, projetar membranas 

com superfícies aperfeiçoadas, que apresentem maior caráter hidrofílico e menos 

sensíveis à incrustação. Neste contexto, diferentes abordagens têm sido estudadas, tais 

como revestimento das membranas com polímero hidrofílico, enxerto com monômeros 

hidrofílicos ou molécula de cadeia curta e incorporação com partículas hidrofílicas.9 

Produzindo dessa forma, membranas híbridas com melhor desempenho de separação. Já 

que as modificações alteram a construção, microestrutura, afinidade e tamanho dos poros 

dessas membranas. Resultando em membranas híbridas com alta seletividade e 

permeabilidade, comportamento anti-incrustante desejado e boa resistência mecânica.1,8   

Portanto as membranas híbridas possuem propriedades que as tornam promissoras 

para pesquisas  atuais, onde-se tem o desenvolvimento de novos estudos com membranas 

híbridas produzidas por diferentes técnicas incluindo o método inversão de fases.38 Um 

método que permite a produção de membranas com diferentes morfologia e 

configurações, além de ser eficaz, de execução simples e viável economicamente.31 

Os materiais cogitados para conferir caráter hidrofílico as membranas híbridas 

poliméricas, e portanto melhorar sua capacidade anti-incrustantes são: aglomerados 

metálicos, zeólitas, sílicas, argilas, carbonos ativados e redes metalorgânicas 

(MOF).12,17,32  

 

2.4. Redes metalorgânicas (Metal-Orgânic Frameworks) 

A busca por materiais multifuncionais originou a descoberta de uma classe 

emergente de materiais porosos, intitulados em 1995 pelo grupo do professor Omar Yaghi 

como redes metalorgânicas, do inglês “metal-organic frameworks” (MOFs).53–55 

As redes metalorgânicas são uma subclasse dos polímeros de coordenação com 

estruturas de rede, de acordo com a terminologia hierárquica recomendada pela IUPAC 

(Figura 7).56 Polímeros de coordenação (PCs) é uma classificação mais abrangente, 

definidos pela IUPAC como “compostos de coordenação com entidades de coordenação 

repetidas que se estendem em uma, duas ou três dimensões”.57,58 As Redes de 

coordenação (RCs) estão associadas aos PCs, são determinadas como “compostos de 

https://www-sciencedirect.ez107.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/metal-organic-framework
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coordenação estendendo-se através da repetição de entidades de coordenação em duas ou 

três dimensões”.59,60 Desse modo, as MOFs são um subconjunto das RCs, que por sua 

vez, são um subconjunto dos PCs. 

 

Figura 7. Terminologia hierárquica recomendada pela IUPAC 

 

Fonte: (FURUKAWA, 2013)61 

 

Denominadas também como polímeros de coordenação porosa (PCPs) ou redes 

de coordenação porosa (PCNs), as MOFs são construídas a partir de ligações coordenadas 

metal-ligante, sendo estas interações direcionais como mostrado na Figura 8.26,62   

 

Figura 8. Esquema de formação de uma MOF 

 

Fonte: (CARRASCO, 2018)63 

 

A estrutura das redes metalorgânicas se dá por meio da automontagem (self-

assembly) dos metais ou clusters metálicos (nós) e o ligante orgânico. A topologia da rede 

é determinada de acordo com as unidades secundárias de construção (secondary building 

units – SBUs), que consistem em unidades de complexos moleculares coordenados de 

acordo com os sítios ativos do metal e do ligante orgânico.56,64  
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Nesse contexto, as redes metalorgânicas são classificadas quanto às suas 

topologias, com base no conjunto nó – ligação – nó e quanto ao tamanho dos poros. Deste 

modo, a topologia das MOFs estabelece suas dimensões, e com base no fato de que MOFs 

podem ter qualquer estrutura, podem então ter dimensões: 1D representada por cadeia, 

2D possuem camadas e o empilhamento das estruturas lamelares e 3D em que suas redes 

se estendem pelas três dimensões do espaço (Figura 9).65,66  

 

Figura 9. Dimensões de MOFs 

 

Fonte: (SETH, 2017)66 

 

A primeira MOF sintetizada denominada MOF-5, produzida com o pré-ligante 

ácido tereftálico (H2bdc) e sais de zinco, consistiu em uma rede cúbica formada pelo 

ligante bdc (ácido tereftálico desprotonado), ligante plano que se liga a quatro tetraedros 

de ZnO4 com um vértice em comum. Esta SBU se repete ao longo da rede por meio do 

ligante bdc (Figura 10). Sua estrutura possui porosidade elevada, com poros de 12 Å de 

diâmetro interconectados. Além disso, a MOF-5 apresenta área superficial de Langmuir 

3909 m2.g-1 e área BET de  3800 m2.g-1.53,55,56  
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Figura 10. Representação da síntese e estrutura da MOF-5 

 

Fonte: (SILVA, 2016)67 

 

A escolha do ligante é um fator importante ao se preparar uma MOF, uma vez que 

suas propriedades físico-químicas influenciam significativamente nas características das 

redes. Sendo assim, a escolha da natureza do ligante, a posição de coordenação dos seus 

grupos funcionais e sua estrutura em si, determinam como a rede irá crescer e 

consequentemente a sua estrutura final. Para um ligante ser considerado ideal, ele precisa 

ser estável quimicamente, ser robusto e principalmente permitir a extensão da rede 

evitando a interpenetração de estruturas.54,68  

São variadas as possibilidades de moléculas orgânicas empregadas na síntese das 

MOFs, sendo as aromáticas as mais comumente usadas, devido à elevada robustez e 

estabilidade. A Figura 11 apresenta algumas dessas moléculas, destacando o ácido 1,4-

benzenodicarboxílico (H2bdc) ou ácido tereftálico, é um dos mais utilizados na 

construção de MOFs. É um reagente de extrema importância, sendo considerado um 

produto comercial crítico, pois é matéria-prima para produção de fibras de poliéster e 

PET, um polímero amplamente empregado na indústria e cuja produção anual é na escala 

de milhões de toneladas.66,68  
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Figura 11. Estrutura de ligantes orgânicos amplamente empregados na preparação de 

MOFs 

 

Fonte: (RAMOS; 2014)69 

 

O ácido tereftálico leva à formação de redes altamente simétricas a partir de SBUs 

de elevada rigidez, planares e divergentes, o que favorecem a formação de estruturas 

estendidas e robustas. Este ácido foi o ligante empregado na produção da primeira MOF 

descrita por Yaghi, [Zn4O(bdc)3], denominada MOF-5.55,56  

A junção de componentes orgânicos e inorgânicos nas MOFs faz com que estes 

sistemas sejam entendidos como híbridos e o sinergismo de suas propriedades físico-

químicas são de grande interesse tecnológico. Deste modo, características como área 

superficial ultraelevada, de até 10.000 m2.g ‒1, tamanhos de poros bem definidos de até        

9,8 nm, baixa densidade (± 0,13 g.cm‒3), forte interação metal-ligante, estrutura ajustável 

e possibilidade de se projetar variadas estruturas a partir de funcionalização fazem com 

que as MOFs tenham uma grande vantagem em relação aos materiais porosos 

convencionais como zeólitas, sílicas mesoporosas e carvão ativados.70,71 

A viabilidade de obtenção das MOFs com variadas topologias e estruturas de 

poros permite que tenham uma vasta gama de aplicações (Figura 12), podendo ser usadas 

na área da eletroquímica como sensores, supercapacitores e baterias.65,72 Com relação a alta 

porosidade, podem ser empregadas em adsorção, separações de gás, purificação e catálise, são 

consideradas ótimos adsorventes e catalisadores. Além disso, as MOFs podem ter aplicações 

em campos como administração de medicamentos, luminescência, plataformas para 

javascript:popupOBO('CMO:0001168','b804680h')
javascript:popupOBO('CMO:0002231','b804680h')
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produzir nanomateriais e aplicações em tecnologias de energia como células a 

combustível.28,71   

 

Figura 12. Áreas de aplicação das MOFs 

 

Fonte: (SOARES, 2016)73 

 

As MOFs, no entanto, possuem restrições em suas aplicações como baixa 

condutividade elétrica e o contato com a umidade diminui sua área específica e a 

capacidade de adsorção.72 Mas a fim de minimizar tais desvantagens, as MOFs podem 

ser combinadas a outros tipos de materiais. Pode-se citar como exemplo, o uso das MOFs 

no desenvolvimento de membranas poliméricas que darão origem as membranas 

poliméricas híbridas. As MOFs são inseridas na matriz polimérica para conferir melhoria 

na seletividade, aumento do fluxo permeado, redução das incrustações, permitindo 

ampliar suas possibilidades de aplicação. 

2.5. Membranas híbridas contendo redes metalorgânica 

Membranas híbridas com a configuração matriz mista (MMM) são uma classe de 

membranas compostas, formadas da combinação de um material inorgânico ou orgânico-

inorgânico em forma de partículas (micro ou nano) dispersas em uma solução de polímero 

durante a sua produção (Figura 13).6,7 
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Figura 13. Esquema de uma membrana de matriz mista 

 

 

Fonte: (LIN, 2018)7 

 

As membranas de matriz mista (MMM) surgiram como uma alternativa 

promissora na área de membranas por apresentarem um melhor desempenho de 

separação. Já que a modificação com micro/nanopartículas altera o mecanismo de 

formação, composição de fase e canais de transporte dessas  membranas.2  

Ao usar dois materiais com propriedades de transporte diferentes, ou seja, 

combinar o fluxo favorável da fase polimérica com a seletividade da fase inorgânica; 

essas membranas podem fornecer propriedades de separação que superam a compensação 

entre a seletividade e a permeabilidade típica de uma membrana polimérica.8 Portanto, as 

MMM como uma alternativa para melhorar os valores de permeabilidade e seletividade 

das membranas poliméricas;1 foi um diferencial relevante visto incialmente pelos 

pesquisadores da área que desde de então promoveram o desenvolvimento de novas 

pesquisas. Nos últimos 20 anos a pesquisa mundial sobre MMMs teve um crescimento 

exponencial (Figura 14).38 
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Figura 14. Número de publicações com base na palavra-chave “Membrana de matriz 

mista” na base de dados Web of Science desde 2001 

 

Fonte: (SIDDIQUE, 2021)38 

 

Muitos estudos produzem MMM com base em partículas inorgânicas usadas 

como materiais de enchimento da matriz polimérica. Alguns materiais inorgânicos 

empregados são óxidos metálicos, incluindo óxido de zinco (ZnO), titânia (TiO2), óxidos 

de ferro (Fe2O3, Fe3O4), zeólita, sílica, nanotubos de carbono, grafeno, óxido de grafeno 

(GO), e redes metalorgânica (MOF).6,38 Dentre os materiais destacados para atribuir valor 

agregado às membranas poliméricas, as MOFs têm sido intensamente investigadas devido 

suas características que sobretudo tornam esses materiais ótimos catalisadores e 

adsorventes.10,11 

A grande vantagem das MMM baseadas em MOFs deve-se a estabilidade 

adquirida no compósito obtido devido a união desses dois materiais. A boa 

compatibilidade de fase da MOF e do polímero em virtude das interações favoráveis entre 

o polímero e os ligantes orgânicos das MOFs, promove uma elevada porosidade e 

integridade estrutural para as MMM.37,74 

Outras propriedades importantes das MMM baseadas em MOFs devido a boa 

compatibilidade desses materiais, é uma interface MOF-polímero mais forte que inibe os 

vazios não seletivos na membrana formada.74 O aumento da resistência à plastificação da 

MMM, é outro aspecto positivo observado, pois a interação polímero-ligante orgânico 

reduz a mobilidade da cadeia polimérica dificultando sua desagregação. 

Consequentemente a membrana apresenta alta permeabilidade e seletividade, 

Ano

N
º 

d
e

 p
u
b
lic

a
ç
õ
e

s



37 

 

 

minimizando dessa forma a lacuna entre esses dois fatores que é uma grande questão das 

membranas poliméricas.11 

Além do mais, as características das MOFs atribuem ao compósito MMM 

propriedades de grande relevância no processo de separação industrial. Os grupos 

funcionais hidrofílicos da MOF conferem à membrana uma superfície com carater 

hidrófilico minimizando dessa forma a incrustação. Uma limitação que é inerente ao 

processo de separação, mas que pode ocorrer em menor intensidade ampliando a vida útil 

da membrana e o desempenho do processo.17,75 

Neste contexto, a elevada porosidade das MOFs facilita a permeação das espécies 

e sua natureza cristalina, leva à permeabilidade seletiva por peneiramento molecular, o 

que abrange a possibilidade de aplicação das MMM. Já que, a presença das MOFs, micro 

ou mesoporosas, inseridas nos suportes polimérico que é macroporoso; permite associar 

a seletividade e propriedades de transporte das MOFs com a área superficial aumentada.76  

 A aplicação das MMM baseada em MOF em escala industrial requer uma 

tecnologia de produção econômica e de fácil operação. Neste contexto, dentre os vários 

métodos implementados para o preparo de MMM-MOF pode-se categorizar quatro rotas 

gerais; o método inversão de fases, crescimento in situ, camada por camada (LBL) e o 

crescimento de sementes assistido por gelatina. A Tabela 3 apresenta de forma resumida 

os procedimentos dessas quatro rotas de produção.38,39  

 

Tabela 3.  Resumo das quatro rotas gerais de produção de MMM 

Inversão de fases 

• Neste método é importante frisar a questão dos três modos 

diferentes de misturar a MOF na solução polimérica.  

- No primeiro modo, as MOFs já sintetizadas são dispersas no solvente 

e em seguida é adicionado o polímero nessa solução.  

- No segundo modo, o polímero é dissolvido no solvente e em seguida 

adiciona as MOFs nessa solução.  

- E no terceiro modo, o polímero e as MOFs são dispersos no solvente 

separadamente, e em seguida adiciona a solução polimérica a solução 

contendo as MOFs. Após a solução é espalhada e imersa em um banho 

de não-solvente formando a membrana. 

Crescimento In Situ 
• Por essa rota há a produção das MOFs juntamente com a 

formação da membrana, se destaca por obter uma MMM com 

melhor dispersão das partículas na matriz. 

Camada por 

camada (LBL) 

• Neste processo ocorre a formação das MOFs em uma matriz 

polimérica ao imergir essa matriz em soluções contendo os 

precursores da MOF. 
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Crescimento de 

sementes assistido 

por gelatina 

• Neste método a matriz polimérica é imersa em uma solução de 

gelatina contendo as MOFs. 

 

Cada técnica de produção possui suas vantagens, no entanto, ainda há obstáculos 

que dificultam suas ampliações em larga escala, como por exemplo, obter uma boa 

compatibilidade interfacial entre a MOF e o polímero em toda matriz da membrana.74,77  

A aglomeração de partículas é outro desafio na produção das MMMs, e ocorre 

devido a interação entre as partículas ser mais intensa quando comparada a interação entre 

partículas e polímero. O método priming é uma abordagem adotada no processo de 

produção das membranas híbridas, pelo método inversão de fases, com o objetivo de 

evitar a aglomeração das partículas. O método priming consiste em adicionar uma 

pequena quantidade de polímero durante a dispersão das MOFs no solvente, com o intuito 

de promover o revestimento dessas partículas com uma fina camada de polímero; 

proporcionado melhor interação na interface partícula/polímero inibindo dessa forma a 

sua aglomeração. No entanto, para membranas híbridas com alta concentração de MOFs 

essa técnica não é o suficiente para eliminar a formação de agregados.7,30   

O ideal é alcançar uma concentração máxima de MOF com uma dispersão 

homogênea dessas partículas em toda matriz. Já que altas cargas de MOFs podem causar 

aglomeração e induzir a segregação de fases. E poucas cargas de MOF resultam em locais 

específicos de adsorção e separação e consequentemente em uma baixa seletividade.16,77 

É necessário, portanto, mais estudos para aprimorar ou desenvolver novos 

métodos de produção de membranas híbridas isentas de defeitos e com maior quantidade 

de cargas MOF possível.76 Que sejam de fácil escalonamento, em condições brandas, 

utilizando precursores sem risco para o meio ambiente. Além de favorecer uma boa 

compatibilidade ao sistema MOF/Polímero, ou seja, entre suas estruturas químicas, que 

resulte em propriedades específicas capazes de ampliar a sua aplicação.11,39 

 Contudo, a combinação das propriedades da matriz polimérica orgânica com a 

permeabilidade dos poros altamente regulado das MOFs nas MMMs, faz com que essas 

membranas apresentem boas propriedades de separação. Sendo então cogitadas para 

aplicação industrial em um curto intervalo de tempo.11,76 
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2.5.1. Membranas híbridas baseadas em MOFs para o tratamento de águas residuais  

As MMM à base de MOF foram amplamente estudadas no armazenamento e 

separação de gases, já suas aplicações em líquidos são estudos recentes. Mas 

considerando que o tratamento de águas residuais tem sido um desafio global nos últimos 

anos devido ao desenvolvimento da industrialização, agricultura e o crescimento 

exponencial da população.32,78 Nota-se que o número de trabalhos publicados com 

MMMs-MOF usadas no tratamento de águas residuais tem aumentando gradualmente.79  

As principais propriedades das MMM baseadas em MOF que as tornam atraentes 

para o tratamento de efluente são o aumento da permeabilidade/seletividade, 

comportamento anti-incrustante e a possibilidade de separação específica. No entanto, 

para obter membranas mistas com o máximo desempenho na purificação de água 

considerando as propriedades descritas, é crucial a seleção de materiais adequados para 

sua produção, isto é, a matriz polimérica e a MOF apropriada com base na aplicação.8,80  

Neste contexto, no tratamento de água, os polímeros usados em MMMs-MOF são 

em grande maioria os polímeros termoplásticos, usualmente aplicados em membranas 

comerciais, sendo alguns deles: polissulfona (PSF), polietersulfona (PES), fluoreto de 

polivinilideno (PVDF), poliacrilonitrila (PAN), polipropileno (PP), polietileno (PE), e 

poliamida (PA). São polímeros hidrofóbicos, mas que possuem alta estabilidade térmica, 

química e mecânica.12,38 

Para as MOFs, percebe-se que as mais estáveis possuem fortes ligações de 

coordenação ou impedimento estérico significativo, conseguindo assim manter as 

ligações metal-ligante na reação de hidrólise e não se decompõem estruturalmente quando 

expostos à água.81 A literatura relata algumas MOFs que mais têm sido associadas as 

MMMs para o tratamento de água em função da sua estabilidade ao meio, sendo elas: os 

materiais híbridos de imidazolato de zeólita (ZIFs), da Universidade de Oslo (UiO-66) e 

do Instituto Lavoisier (MIL) (Figura 15).7,8   
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Figura 15. Estruturas das MOFs mais usada em MMM para tratamento de água 

residual: (a) UiO-66; (b) MIL-101(Cr); (c) MIL-125; (d) MIL-53(Al); (e) 

ZIF-8; (f) ZIF-11; (g) ZIF-67; (h) ZIF-68; (i) ZIF-71 

 

 

Fonte: (LI;2020)8 

 

Os ZIFs apresentam propriedades de zeólitas e de MOFs: alta área de superfície, 

microporosidade, estabilidade térmica e química, tornando-se estruturas porosas e 

cristalinas desejáveis. As MOFs UIO-66, à base de carboxilato de zircônio, possuem 

estabilidades significativas em solvente orgânicos, na água e térmica. Além de sua 

estrutura favorecer a passagem de água. Já as MOFs MIL são formadas por carboxilatos 

porosos à base de metais trivalentes, possuem longos canais e suas topologias são 

semelhantes às zeólitas.8,37,39  

Essas classes de redes metalorgânicas são usadas na produção de MMM no 

tratamento de água residual em diferentes remediações. A Tabela 4 apresenta alguns tipos 

de MOFs dessas classes, os metais e ligantes orgânicos que as formam, a matriz 

polimérica usada e suas respectivas aplicações no tratamento de água residual.8,39 

ProduçãoMista
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Tabela 4. Principais MOFs usadas em MMM e suas aplicações no tratamento de 

água residual 

 

Dessa forma, nota-se que as MMM baseadas em MOFs se enquadram nas novas 

tecnologias de tratamento de águas residuais. Pois a constituição desse compósito amplia 

sua possibilidade de aplicação, uma vez que as MMM são ótimas oportunidades para 

aperfeiçoar a separação específica graças a diversidade de polímeros para compor a 

matriz, somada a possibilidade de se projetar as estruturas das MOFs, que ainda podem 

ser funcionalizadas após síntese.82 Portanto uma opção promissora para tratar águas 

TIPOS 

DE 

MOF 

CENTRO 

METÁLICO 
LIGANTE 

MATRIZ 

POLIMÉRICA 

APLICAÇÃO NO 

TRATAMENTO DE 

ÁGUA 

 

UiO-66 

Zr 

1,4-

Benzenodicarboxilato 

Poliamida 

 

Separação de 

óleo/água 

 

UiO-67 
Bifenil-4,4-

dicarboxilato 
Polissulfona Pervaporação 

 

UiO-68 
1,4-Di(4-

carboxifenil)benzeno 
Polissulfona 

Filtração por 

membrana 

 

MIL-

125 
Ti 

Ácido 1,4-

benzenodicarboxílico 

Polissulfona 

Dessalinização por 

osmose reversa 

 

MIL-

53(Al) 
Al Ácido tereftálico 

Nanofiltração de 

solvente orgânico 

 

MIL-

101(Cr) 
Cr Ácido tereftálico Pervaporação 

 

ZIF-7 

Zn 

Benzimidazol Polietersulfona Pervaporação 
 

ZIF-8 2-Metilimidazol 
Dimetil 

polissiloxano 
Pervaporação 

 

ZIF-11 Benzimidazol Poliamida 
Nanofiltração/solvente 

orgânico 

 

ZIF-68  Dimetilformia 
Dimetil 

polissiloxanoPDMS 
Pervaporação 

 

ZIF-71  2-Metilimidazol Polissulfona Pervaporação 
 

ZIF-90  
Imidazolato-2-

carboxialdeído 
Polietersulfona 

Separação de 

óleo/água 

 

ZIF-67 Co 2-Metilimidazol Poliamida Pervaporação 
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residuais que nos últimos anos, devido a modernização social, tem apresentado em sua 

composição contaminantes complexos, denominados contaminantes emergentes, como 

fármacos, pesticidas e corantes orgânicos.83,84 

 

2.6. Corantes orgânicos 

A poluição dos recursos hídricos por contaminantes emergentes tem se tornado 

uma preocupação global, devidos aos impactos negativos para o meio ambiente e a saúde 

humana.85 Os corantes orgânicos, classificados como poluentes emergentes, têm sido 

amplamente encontrados em águas superficiais, por efeito das atividades humanas e 

industriais. 4 

Usados principalmente na produção de alimentos, têxteis, bioquímicos, 

fungicidas, fármacos, indicadores colorimétricos e cosméticos.86 Estima-se que a 

produção atual de corantes no mundo seja de 7 × 107 toneladas por ano,87 e cerca de 

30.000 a 150.000 toneladas são lançadas em águas residuais.88 Ressaltando a indústria 

têxtil como a maior consumidora de corantes, é um setor que ameaça à segurança dos 

recursos hídricos; pois cerca de 2 a 50% do corante usado podem ser descartados de forma 

inadequada em efluentes industriais, por não estarem completamente aderidos aos 

tecidos.89  

 Mesmo em baixas concentrações a presença dos corantes em efluentes pode 

causar danos à saúde humana e ao meio ambiente. Quando ingeridos por humanos podem 

levar a desregulação dos sistemas renal, cerebral, reprodutivo e nervoso central, pois 

liberam compostos com alto potencial carcinogênico e mutagênico.13 No meio ambiente, 

os danos estão relacionados à redução da infiltração solar nos corpos hídricos que afeta 

diretamente à atividade fotossintética e a demanda bioquímica de oxigênio ocasionando 

à morte dos seres vivos.5  

Dentre os mais de 100.000 corantes comerciais disponíveis, um corante 

amplamente aplicado em indústria têxtil é o azul de metileno (MB). O MB de fórmula 

química C16H18ClN3S (Figura 16), é catiônico, absorve no comprimento de onda 664 nm 

e possui peso molecular 319,85 g.mol-1.85 Não é altamente perigoso, mas possui efeitos 

nocivos à saúde humana. Ao inalar pode causar curtos períodos de difícil respiração, 
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enquanto a ingestão acarreta náuseas, vômitos, diarreia e gastrite. Em grandes 

quantidades provoca dor abdominal e torácica, dor de cabeça intensa, sudorese, confusão 

mental e micção dolorosa.90  

 

Figura 16. Estrutura química do corante azul de metileno 

 

Fonte: (JANUÁRIO, 2021)4 

A presença dos corantes no meio ambiente e possivelmente na água potável está 

ligada às atividades antrópicas e suas origens são diversificadas. Eles podem ser oriundos 

de aterros sanitários, fossas sépticas , solos, efluentes industriais, esgotos domésticos, de 

efluentes das estações de tratamento de esgoto (ETE) e estações de tratamento de água 

(ETA) (Figura 17). Sendo as duas principais vias de poluição os efluentes domésticos e 

industriais devido ao grande volume de corantes descartados.4,90  

 

Figura 17. Possíveis rotas dos corantes no meio ambiente 

 

Fonte: (JANUÁRIO, 2021)4 

Corantes Industrias

Solo

Efluente industrial Esgoto doméstico

Consumo

Tanque séptico

AterroETE

Água superficial Lençóis freáticos

https://www-sciencedirect.ez107.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/septic-tank
https://www-sciencedirect.ez107.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/industrial-effluent
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No entanto, nota-se que os tratamentos convencionais presentes nas ETEs não 

removem completamente os corantes dos efluentes.5 Possuem limitações na remoção 

desses poluentes devido suas estruturas químicas que dificultam a degradação e 

metabolização pelos microrganismos. Podendo realizar reações químicas e liberar 

substâncias mais tóxicas e persistentes do que as originais.91 Deste modo, são necessários 

novos métodos de tratamentos para superar esse problema.  

Em geral, o tratamento convencional de efluentes consiste em uma combinação 

de processos físicos, químicos e biológicos. A Figura 18 apresenta os métodos de 

tratamento convencionais e os emergentes e a Tabela 5 apresenta suas vantagens e 

desvantagens.14,92  

 

Figura 18. Classificação dos métodos de tratamento de efluentes industrial 

 

Fonte: (ADAPTADA-CRINI,2018)14  
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Tabela 5.  Vantagens e desvantagens dos métodos de tratamento de efluentes industrial 

PROCESSOS VANTAGENS DESVANTAGENS 

Coagulação/floculação 

-Simplicidade do processo; 

-Processo físico-químico integrado; 

-Ampla gama de produtos químicos disponível 

comercialmente; 

-Custo de capital barato; 

-Capacidade de inativação bacteriana; 

-Rápida e eficiente para remoção de contaminantes 

insolúveis. 

-Requer uso de produtos químicos não reutilizáveis;  

-Monitoramento físico-químico do efluente (pH);  

-Aumento da geração do volume de lodo;  

-Baixa remoção de arsênio. 

Precipitação 

-Tecnologia simples;  

-Processo físico-químico integrado;  

-Economicamente vantajoso e eficiente;  

-Adaptado a altas cargas poluentes;  

-Eficiente para eliminação de metais e flúor;  

-Não seletivo à metais. 

-Consumo químico (cal, oxidantes, H2S, etc.);  

-Monitoramento físico-químico do efluente (pH);  

-Ineficiente na remoção dos íons metálicos em baixa 

concentração;  

-Requer uma etapa de oxidação se os metais estiverem 

complexados; 

-Elevada produção de lodo; 

-Manuseio e problemas quanto ao  descarte. 

Métodos biológicos 

-Uso  de microrganismos; 

-Economicamente atrativa; 

-Elimina matéria orgânica biodegradável com eficiência;  

 

 

-Necessário criar um ambiente favorável; 

-Requer gerenciamento e manutenção dos microrganismos 

e/ou pré-tratamento físico-químico (ineficiente em compostos 

não degradáveis ou quando compostos tóxicos estão 

presentes); 

-Processo lento; 

-Baixa biodegradabilidade de certas moléculas (corantes) 

-Geração de lodo biológico e produtos de degradação 

descontrolada; 

-Complexidade dos mecanismos microbiológicos. 
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Filtração (areia) e 

Adsorção 

-Tecnologia simples; 

-Adaptável a muitos formatos de tratamento; 

-Vasta gama de produtos comerciais; 

-Ampla variedade de contaminantes alvo (adsorção); 

-Processo eficaz (adsorção) com cinética rápida; 

-Boa qualidade do efluente tratado; 

-Alta capacidade de separar variados poluentes (Ex: 

refratárias);  

-Carvão ativado: eficiente para remoção da DQO;  

-Carvão ativado: eficiente quando acoplado à coagulação; 

-Areia: eficiente para remoção de turbidez e sólidos em 

suspensão. 

 

-Carvão ativado: Investimento relativamente alto; 

-Custo dos materiais; 

-Processos não destrutivos;  

-Métodos não seletivos; 

-Necessidade de vários tipos de adsorventes; 

-Rápida saturação e entupimento dos reatores; 

-Carvão ativado: Não é eficiente com certos tipos de corantes 

e alguns metais;  

-Eliminação do adsorvente; 

-Economicamente inviável para certas indústrias. 

 

 

 

 

Troca iônica 

-Ampla gama de produtos comerciais disponíveis; 

-Tecnologia simples; 

-Procedimentos bem estabelecidos e testados;  

-Fácil controle e manutenção; 

-Fácil de usar com outras técnicas; 

-Qualidade do tratamento; 

-Abrange todos os tipos de poluentes; 

-Relativamente barato e eficiente para remoção de metais; 

-Tecnologia eficiente para a recuperação de metais 

valiosos. 

-Restrições econômicas; 

-Grande volume;  

-Saturação rápida e obstrução dos reatores; 

-Grânulos facilmente incrustados por partículas e matéria 

orgânica; 

-Requer um pré-tratamento físico-químico; 

-Matriz se degrada com o tempo; 

-Desempenho sensível ao pH do efluente; 

-Não é eficaz para determinados poluentes alvo (corantes 

dispersos). 

 

 

 

Tratamentos 

eletroquímicos 

-Eficiente para a recuperação de metais valiosos; 

- Adaptação a diferentes cargas, poluentes e diferentes 

vazões; 

-Eficaz separação de matéria orgânica; 

-Ausência de controle de pH; 

-Geração de coagulantes in situ; 

-Economicamente viável; 

-Eficaz na remoção de sólidos em suspensão, metais 

dissolvidos, e corantes;  

-Eficaz em ETAs para comunidades de pequeno ou médio 

porte. 

 

 

-Alto custo inicial do equipamento; 

-Custo de manutenção; 

-Requer adição de produtos químicos; 

-Requer pós-tratamento para remover altas concentrações de 

íons de ferro e alumínio; 

-Formação de lodo; 

-Custo do tratamento de lodo. 
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PSM 

-Membranas comerciais disponíveis; 

-Grande número de aplicações e configurações de 

módulos; 

-Requer pequeno espaço; 

-Simples, rápido e eficiente; 

-Qualidade do efluente tratado; 

-Não necessita de produtos químicos; 

-Baixa geração de resíduos sólidos; 

-Elimina todos os tipos de corantes, sais e derivados 

minerais; 

-Eliminação eficiente de partículas, sólidos em suspensão e 

microrganismos; 

-Mecanismos de separação bem conhecidos. 

 

-Custos de investimento altos para indústrias pequenas e 

médias; 

-Projeto dos sistemas podem diferir significativamente; 

-Custos de manutenção e operação; 

-Incrustação da membrana; 

-Baixo rendimento; 

-Vazões limitadas; 

-A escolha da membrana é determinada pela aplicação 

específica; 

-Processos específicos 

-Eliminação do concentrado. 

 

 

 

 

POA 

-Produção in situ de radicais reativos; 

-Pouco consumo de produtos químicos; 

-Mineralização dos poluentes; 

-Sem produção de lodo; 

-Degradação rápida; 

-Eficiente para moléculas recalcitrantes (corantes, drogas, 

etc.); 

-Boa redução da DQO; 

-Adequada para efluente muito diluído; 

-Conversão da matéria orgânica insolúvel em compostos 

solúveis mais simples. 

 

 

-Escala de laboratório; 

-Economicamente inviável para pequenas e médias 

indústrias; 

-Restrições técnicas; 

-Formação de subprodutos; 

-Baixo rendimento. 



48 

 

 

Entre os métodos de tratamento emergentes para remoção de efluentes contendo 

corantes, o processo de separação por membranas se destaca como uma alternativa em 

virtude da sua seletividade, já que possuem morfologias que abrangem corantes de 

diferentes tamanhos possibilitando suas remoções.93,94 Apresentam também simplicidade 

operacional e de instalação, e em termos ambientais é mais sustentável por não gerar 

subprodutos. No entanto, uma limitação do PSM a ser superada é o fenômeno de 

incrustação. Uma vez que, provoca uma redução no fluxo de permeado e no desempenho 

da membrana, o que consequentemente diminui sua vida útil.3,5  

Diante deste cenário, uma alternativa promissora é a produção de membranas 

modificadas com diferentes materiais, como por exemplo as redes metalorgânicas 

(MOFs), denominadas membranas híbridas.13 Pretendendo obter membranas mais 

resistentes à incrustação, que apresente maior caráter hidrofílico, permeabilidade e 

seletividade que resultará no desempenho no tratamento de efluentes industriais, bem 

como na remoção de corantes.13,95  

A produção de membranas híbridas utilizando MOFs têm sido amplamente 

estudadas para diversas aplicações. A partir de 2008 o número de artigos publicados com 

esse tema teve crescimento exponencial.96 Devido à alta porosidade e cristalinidade, alta 

área superficial e capacidade de configuração da estrutura, entre outras características, às 

MOFs têm sido muito aplicadas como catalisadores e adsorventes no tratamento de 

efluentes.  

Por exemplo, Du. Jing, J. et al 97 relatam o uso da MOF MIL-53(Fe) atuando como 

catalisador na ativação do peroxido de hidrogênio, em um processo oxidativo avançado 

(POA), para a degradação do corante azul de metileno. Os autores verificaram que a MOF 

exibiu atividade fotocatalítica para descoloração de MB seguindo uma cinética de 

primeira ordem com uma constante de velocidade de 0,0133 min−1. Em outro estudo, 

Lunhong, A. et al 98 demonstraram que a MOF MIL-53(Fe) apresentou alta eficiência na 

ativação do H2O2 decompondo completamente 10 mg.L-1do corante Rodamina B (RhB) 

dentro de 50 minutos. Portanto, à produção de membranas híbridas que apresentem os 

benefícios da fase polimérica contínua com a capacidade catalítica das MOFs formam um 

compósito com potencial desempenho. 
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Diante do exposto, estudos propõe a união do POA com o PSM, usando 

membranas híbridas baseadas em MOF para o tratamento de efluentes. Tal combinação 

de sistemas apresenta vantagens, pois o POA pode oxidar diferentes orgânicos em águas 

residuais, além de aliviar o problema de incrustação nas membranas.98,99 Seus 

subprodutos podem ser removidos pelas membranas, sendo uma remoção mais viável 

economicamente. Além disso, as membranas híbridas operam com maior seletividade e 

fluxo permeado e menor propensão a incrustar. Portanto, são sistemas combinados com 

uma possível vida operacional prolongada, e promissor para a descontaminação de 

poluentes com diferentes pesos moleculares e tamanhos, com por exemplo, os corantes 

sintéticos.94  

Vale destacar que atualmente não há um método único capaz de tratar 

apropriadamente efluentes industriais,14 por exemplo, efluentes contendo corantes 

possuem características complexas e recalcitrante89 Neste contexto, é viável a 

combinação de diferentes métodos de tratamento mais eficientes em alcançar uma 

qualidade da água desejada. Para efluentes contendo corantes a opção de tratamento 

usando o POA associado ao PSM usando membranas híbridas é promissora.99  

Contudo, visando contribuir com a busca de soluções sustentáveis que possam 

mitigar a poluição hídrica, na remediação ambiental de corantes orgânicos. A proposta 

do trabalho é produzir membranas híbridas contendo MOF, avaliar suas propriedades e 

desempenho. E aplicar essas membranas híbridas associada ao POA no tratamento de 

corante, usando o azul de metileno como poluente modelo, avaliando suas capacidades 

catalítica na remoção deste poluente da água. 
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3. METODOLOGIA 

3.1.Materiais e métodos 

Para o desenvolvimento do projeto proposto foram sintetizadas membranas 

poliméricas híbridas de matriz mista. Foram incorporadas redes metalorgânica a uma 

membrana polimérica contendo como polímero base a polieterimida (PEI). Inicialmente 

foram sintetizados a MOF à base de cobre e tereftalato, proveniente de ácido tereftálico, 

denominada MOFCu. Em seguida, foram sintetizadas membranas contendo apenas a 

polieterimida (PEI) e a polivinilpirrolidona (PVP) como aditivo e membranas de  matriz 

mista, usando como polímero base a polieterimida (PEI), a polivinilpirrolidona (PVP) 

como aditivo, e a MOFCu, ambas obtidas pela técnica de inversão de fases por 

precipitação por banho de imersão. 

3.1.1. Síntese da rede metalorgânica baseada em Cobre  

A síntese da rede metalorgânica foi baseada em cobre e ácido tereftálico, nomeada 

nesse trabalho como MOFCu, utilizou-se o ligante orgânico ácido tereftálico (H2bdc) 

marca Sigma-Aldrich, trietilamina N(CH₂CH₃)₃ da Carlo Erba e acetato de cobre(II) 

monohidratado (CH₃COO)₂Cu*H₂O) marca Química Moderna. Os solventes utilizados 

foram a dimetilformamida (DMF) e clorofórmio (CHCl3) das marcas Synth. 

A síntese da MOFCu foi realizada conforme procedimento descrito da síntese da 

MOF-5, [Zn4O(bdc)3], estabelecida pelo grupo de Yaghi.100 A rota sintética para obtenção 

da MOF é simples podendo ser realizada a temperatura ambiente.101 

Para a síntese da MOFCu foi  preparada inicialmente uma solução de bdc                   

(5,065 g, 3,5 mmol) junto com 8,5 mL da trietilamina, utilizando-se 400 mL de DMF. 

Em seguida, a solução contendo o metal foi preparada, dissolvendo-se 16,9 g de acetato 

de cobre(II) monohidratado (85,09 mmol) em 500 mL de DMF. Fez-se a adição da 

solução do metal sobre a solução do ligante durante 15 minutos sob agitação constante e 

vigorosa. Ocorreu a precipitação de um sólido azul e a suspensão foi mantida sob agitação 

por 2,5 horas. Decorrido este tempo, o precipitado foi filtrado a vácuo e imerso em          

250 mL de DMF, permanecendo em contato com o DMF durante a noite. A Figura 19 

apresenta um esquema representativo do procedimento da síntese da MOFCu. 101,102  

 



52 

 

 

Figura 19.  Esquema de síntese da MOFCu 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

Após a síntese e lavagem overnight com DMF, a ativação dos poros da MOFCu 

sintetizada foi realizada seguindo o procedimento descrito na literatura.101,102 Para isso, 

usa-se um sistema de troca de solvente em que as moléculas de DMF no interior dos poros 

são trocadas por moléculas de clorofórmio, uma vez que o clorofórmio é mais volátil e 

sairá com maior facilidade dos poros da MOF na próxima etapa, onde ocorrerá o 

tratamento térmico. A troca de solvente foi realizada em triplicata e todo o processo 

ocorreu em um intervalo de tempo de  sete dias, onde foram realizadas a troca de solvente 

no terceiro, quinto e sétimo dia. Os solventes foram trocados via filtração simples 

retirando o sobrenadante e adicionando a cada troca 250 mL de clorofórmio. Por fim, 

após a última troca de solvente, o sólido foi filtrado, seco a vácuo por 24 h e em seguida 

aquecido a 120ºC durante seis horas em estufa. Rendimento: 8,87 g. A Figura 20 

apresenta um esquema representativo do processo de ativação da MOFCu. 
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Figura 20. Metodologia de ativação dos poros da MOFCu 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

A MOFCu foi caracterizada por espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho (FTIR) da marca Shimadzu, modelo IRPrestige–21. As amostras foram 

analisadas através de reflectância total atenuada (ATR). Análise Térmica (TG/DTA), 

Difração de raios X por policristais (DRX) e Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV). 

3.1.2. Produção das membranas mistas 

Para a produção das membranas utilizou os polímeros polieterimida (PEI) 

(Ultem® 1000); polivinilpirrolidona (PVP) K-90 comercial. E o solvente N-metil-2-

pirrolidona (NMP) NEON.  

As membranas poliméricas foram sintetizadas a partir do método inversão de fases 

por banho de precipitação por imersão, realizada conforme os procedimentos descritos 

por Gholami, F. et al. e Rahimi, M. et al.17,25  

As membranas puras e híbridas (configuração matriz mista), foram sintetizadas 

de acordo com a composição das soluções poliméricas apresentadas na Tabela 6, e 

preestabelecida em trabalho realizado por Gholami, F. et al.17 
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Tabela 6.  Composições das soluções poliméricas 

Tipo de  

membrana 

PEI 

(% m/m) 

PVP  

(% m/m) 

MOF 

(% m/m) 

NMP 

(% m/m) 

M0 18,0 1,0 0 81,0 

M0,1 18,0 1,0 0,1 80,9 

M0,5 18,0 1,0 0,5 80,5 

M5 18,0 1,0 5,0 76,0 

 

 

Na rota padrão de produção adotada, primeiro realizou-se processo de preparo da 

solução polimérica (Figura 20) seguido da etapa de espalhamento (Figura 21). 

 

Figura 21. Esquema do preparo da solução polimérica 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

A solução polimérica para a produção das membranas híbridas (M0,1 e M0,5) foi 

preparada primeiramente com a solução contendo a quantidade de MOFCu, de acordo 

com a Tabela 6, no solvente NMP. Em seguida, foi adicionada uma pequena porção do 

polímero PEI, método priming. O método priming consiste na adição dessa pequena 

porção de polímero a solução, visando minimizar a aglomeração de MOFCu nas 

membranas que serão sintetizadas. Em seguida, essa solução foi dispersada por sonicação 

em um ultrassom por 30 minutos Eco-Sonics (potência ultrassônica 55 Watts RMS). Após 

essa etapa, adicionou-se o polímero PEI e o aditivo PVP na solução polimérica, foram 

mantidos sob agitação (400 rpm) e aquecimento (40 °C) por 24 horas. Decorrido esse 

tempo, a solução foi mantida em um ultrassom por 20 minutos, logo após, deixada em 

repouso por 24 horas. 

PREPARO DA SOLUÇÃO POLIMÉRICA

Solubilização da MOF usando método priming

Preparo da solução polimérica
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Após o repouso  a solução polimérica contendo a MOF foi vertida sobre uma placa 

de vidro e com o auxílio de um bastão de vidro foi espalhada em movimento único 

formando um filme sobre a placa (Figura 22).  

 

Figura 22.  Esquema representativo do processo de espalhamento para obtenção da 

membrana polimérica e mista 

 

Fonte: (ADAPTADA- HABERT,2020)103 

 

Após o espalhamento as membranas  foram expostas ao ar nos intervalos de 

tempos de: 0, 30 e 60 segundos antes de serem imergidas no banho de precipitação 

contendo o não-solvente (água destila) em temperatura ambiente (25 °C) (Figura 22). 

Dessa forma, foram produzidas membranas híbridas (M0,1 e M0,5) nos três tempos de 

exposição ao ar: M0,1 – 0s / M0,1 – 30s / M0,1 – 60s e M0,5 – 0s / M0,5 – 30s / M0,5 – 60s.  

Após a formação das membranas, as mesmas foram armazenadas em água destilada por 

24 horas (Figura 23). Foi realizada a troca de água por mais duas vezes até que as 

membranas estivessem isentas de solvente. Para o processo de secagem, fez-se a troca de 

solvente, usando na sequência etanol (mantendo por 24 horas) e em seguida a substituição 

por ciclohexano (mantendo por mais 24 horas). A troca de solvente evita que os poros 

formados sejam colapsados durante o processo de secagem. Por fim, as membranas foram 

armazenadas entre folhas de papel de filtro. 
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Figura 23. Filmes poliméricos obtidos após produção 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

Em conjunto com as membranas híbridas foram sintetizadas membranas puras 

(PEI/PVP) denominadas M0(0,1) e M0(0,5), consideradas como padrões para fins de 

comparação. Também foram adotados os intervalos de tempos de exposição ao ar de 0, 

30 e 60 segundos, seguido da imersão no banho de precipitação de não-solvente. Desta 

forma, foram obtidos dois grupos de membranas puras (PEI/PVP) nos três tempos de 

exposição ao ar: M0: M0(0,1) – 0s / M0(0,1) – 30s / M0(0,1) – 60s e M0(0,5) – 0s / M0(0,5) – 30s / M0(0,5) – 

60s.  

A membrana M5 foi sintetizada utilizando a mesma rota descrita, no entanto, após 

espalhamento o sistema foi exposto ao ar apenas para o intervalo de tempo de 30 segundos 

antes de ser imergido no banho contendo o não-solvente. Obtendo, deste modo, a 

membrana M5-30s. Também foi sintetizada uma membrana incorporando o sal acetato de 

cobre(II) monohidratado (CH₃COO)₂Cu*H₂O), considerada padrão para fins de 

comparação com a membrana de matríz mista contendo a MOFCu. Foram utilizados os 

mesmos precursores, polímero base a polieterimida (PEI) e a polivinilpirrolidona (PVP) 

como aditivo. A composição da solução polimérica para a produção dessa membrana é a 

mesma da membrana M0,5  (Tabela 6). Isto é, considerou 0,5% m/m de acetato de cobre(II) 

monohidratado, 18% PEI e 1% de PVP. A membrana denominada Msal(Cu)-30s foi 

produzida pela mesma rota descrita, e após espalhamento o sistema foi exposto ao ar 

apenas para o intervalo de tempo de 30 segundos antes de ser imergido no banho contendo 
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o não-solvente. Todos os cálculos envolvidos nas produções das membranas estão no 

Anexo 01. 

 

3.2.  Caracterizações 

As MOFs e as membranas de matriz mista foram caracterizadas por: difração de     

raios X (DRX), espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR), análise 

termogravimétrica (TG), e microscopia eletrônica de varredura (MEV). As membranas 

híbridas foram analisadas quanto a hidrofobicidade por medidas de ângulos de contato, 

suas estabilidades frente um ambiente oxidante e quanto as suas propriedades de 

transporte. 

3.2.1. Difração de raios X por policristais (DRX) 

Os padrões de difração de Raios X (DRX) foram obtidos em um aparelho 

Shimadzu modelo XRD-7000 X-Ray diffractometer, utilizando um tubo Raios X de cobre 

(Kα = 1,5406 Å). As medidas foram obtidas sob corrente de 30 mA e tensão de 40 kV. 

Foram feitas varreduras entre os ângulos 5º < 2θ < 80º com velocidade de 4º min–1. 

3.2.2. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

A análise de espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) foi 

realizada com o equipamento SHIMADZU modelo IRPrestige-21, acessório FTIR, por 

transformada de Fourier. Varredura de 4000 a 400 cm-1, utilizando o método de 

Reflectância Total Atenuada (ATR). 

3.2.3. Análise termogravimétrica (TG) 

As análises termogravimétricas (TG) foram realizadas no equipamento DTG60H 

Shimadzu. Utilizaram-se entre 3 e 10 mg de amostra e a análise foi conduzida em 

atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL min–1. A amostra foi analisada da 

temperatura ambiente até 900 ºC sob taxa aquecimento de 10 ºC min–1.  

3.2.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens de MEV da MOFCu foram obtidas no microscópio modelo JEOL 

JSM 6060. As imagens de MEV das membranas puras e híbridas foram obtidas no 
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equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX-500 superscan; acoplado a uma EDS 

(Espectroscopia por Dispersão de Elétrons). Todas as amostras foram metalizadas com 

uma fina camada de ouro para manter a integridade das características superficiais das 

amostras. Para preservar a seção transversal das membranas e obter as imagens de MEV 

sem deformação, mergulhou-se as amostras em nitrogênio líquido e após o congelamento 

do fragmento realizou-se sua quebra.   

3.2.5. Verificação da estabilidade dos materiais  

A estabilidade dos materiais foi avaliada em um ambiente oxidante, onde 

possivelmente esses materiais serão aplicados. Os ensaios de estabilidade foram 

realizados a temperatura ambiente e sob agitação. Em um béquer de 50 mL foram 

adicionados 30 mg dos materiais,10 mL de H2O destilada e 300 L de H2O2. O sistema 

foi mantido sob agitação por 180 minutos, e ao término desse intervalo, os materiais  

foram lavados em água mili-q por três vezes e em seguida secos em estufa. Após secagem 

os materiais foram encaminhados para as análises espectroscopia de absorção na região 

do infravermelho (FTIR) e análise termogravimétrica (TG). 

3.2.6. Ângulo de contato 

As medidas de ângulo de contato foram realizadas sobre as membranas e pastilhas 

da MOFCu feitas por compressão. Uma gota de  solução de azul de metileno (corante) de 

10 µL foi adicionada sobre a superfície de cada material. A solução foi utilizada visando 

uma melhor visualização da formação da gota. As imagens digitais obtidas a partir da 

gota formada na superfície dos materiais foram utilizadas para determinar o ângulo de 

contato (Figura 24). Para minimizar o erro experimental, a medida do ângulo de cada 

amostra foi realizada em triplicata para obtenção de um valor médio. 

 

Figura 24.  Determinação do ângulo de contato  

 

                                                                     Fonte: (Próprio autor) 
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3.2.7. Medições de porosidade 

A porosidade (ε) foi determinada usando o método gravimétrico, conforme 

equação (1).17,104 

 

‐
 

    
 ὼ ρππϷ                                           Equação 1    

 

Onde, ω1 é a massa da membrana úmida; ω2 (g) é a massa da membrana seca; A é 

a área efetiva da membrana (cm2), dw é a densidade da água (0,998 g/cm3) e l é a espessura 

da membrana (cm).  

Para realizar as medidas de porosidade, uma área de membrana de 

aproximadamente 4 cm2 foi levada a estufa por 24 horas a (60°C) para remover a umidade 

residual das membranas.104,105 Em seguida, as membranas foram pesadas e após imersas 

em água destilada por 30 minutos. Decorrido o tempo, secou-se o excesso de água na 

superfície das membranas úmidas e após foram pesadas. Portanto a absorção de água 

pelos poros das membranas foi determinada, assim o volume de poros divido pelo volume 

total das membranas resulta na porosidade das membrnas. A espessura das membranas 

foi medida, em triplicata, por meio da câmera de microscópio HAYEAR. Modelo: HY-

500B. Versão do software: S-EYE_1.4.7.621. 

 

3.3. Determinação da permeabilidade hidráulica das membranas híbridas 

O desempenho da membrana híbrida foi estabelecido a partir de ensaios para 

determinação da permeabilidade hidráulica. Para determinação da permeabilidade 

hidráulica da membrana foi utilizado um sistema de permeação em escala de bancada. O 

sistema era composto por um tanque de alimentação, uma bomba conectada a um 

controlador de velocidade, um rotâmetro para leitura da vazão de alimentação, uma 

válvula para ajuste da pressão, manômetro e célula de permeação. A Figura 25 apresenta 

um esquema representativo da unidade de permeação. 
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Figura 25. Esquema representativo da unidade de permeação 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

As membranas de matriz mista planas foram inseridas em um módulo de 

permeação circular com área de permeação de 28,3 cm² e escoamento tangencial A Figura 

26 apresenta o módulo de permeação utilizado. 

 

Figura 26. Célula de acrílico utilizada nos ensaios de permeação 

 

Fonte: (Próprio autor) 
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Para determinar a permeabilidade hidráulica das membranas primeiramente foi 

realizada a compactação mecânica da membrana. Realizada inicialmente para acomodar 

os poros da membrana, assim quando a membra é submetida a um gradiente de pressão 

ocorre uma deformação mecânica irreversível da sua subcamada porosa, esse fenômeno 

é definido como compactação.23  

O procedimento de compactação foi realizado com água destilada a uma pressão 

constantede 2 bar. Consistiu em medir a vazão do permeado periodicamente, coletando 

um volume pré-definido de permeado em uma proveta durante um tempo até observar a 

estabilização do fluxo permeado (L h-1 m-2). Indicando que houve a compactação dos 

poros da membrana. 

Após a compactação da membrana, iniciou-se o ensaio para determinação da 

permeabilidade hidráulica da membrana utilizando água destilada e o sistema operando 

com circulação completa. A pressão do sistema foi variada em 2; 1,5; 1 e 0,5 bar. A cada 

valor de pressão foi determinado a vazão de permeado e em seguida calculado  o fluxo 

de permeado (L h-1 m-2).  

A permeabilidade hidráulica da membrana, expressa em L h-1 m-2 bar-1, 

corresponde ao coeficiente angular da reta obtida pela regressão linear dos dados de fluxo 

de permeado em função da pressão aplicada (bar). 

 

3.4. Aplicação dos materiais sintetizados para remoção de corante 

As membranas híbridas de matriz mista e a MOFCu foram aplicadas em ensaios de 

adsorção e oxidação para remoção do corante Azul de Metileno (AM) usado como 

poluente modelo. O objetivo dos ensaios é investigar a capacidade catalítica das 

membranas híbridas e da MOFCu diretamente com o meio, e sua atividade após 

impregnação nas membranas. Os materiais atuaram como catalisadores ativando o 

peróxido de hidrogênio (H2O2) na degradação do corante AM. 

3.4.1. Remoção do corante Azul de metileno 

Os ensaios para remoção do corante azul de metileno foram realizados utilizando 

como reagentes uma solução de AM e o H2O2 (Vetec química fina – entre 20% e 60% de 

peróxido de hidrogênio) usado como agente oxidante. .   
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Em um béquer de 50 mL adicionaram-se 30 mg dos materiais (MOFCu / M0 – 0s / 

M0,1 – 0s / M0,5 – 0s/ M5-30s/ Msal(Cu)-30s), 20 mL de uma solução de AM (50 ppm) foram 

submetidos a agitação constante e em temperatura ambiente. 

A cinética de adsorção foi realizada inicialmente retirando-se alíquotas da fase 

líquida do sistema em intervalos de tempos de 0, 30, 60, 90 minutos. Em seguida, iniciou 

a etapa de oxidação do AM, adicionando ao sistema 300 L de H2O2 atuando como agente 

oxidante. Após homogeneização do sistema foi realizado a construção da curva cinética 

de oxidação mediante coleta de alíquotas da fase líquida do sistema em intervalos de 

tempos de 30, 60, 90, 120 e 180 minutos As alíquotas retiradas do sistema foram 

centrifugadas por 5 minutos sendo em seguida efetuada a leitura da fase líquida em um 

calorímetro fotoelétrico digital no comprimento de onda de 660 nm.106 Ao final das 

reações, alíquotas foram retiradas e enviadas para análise dos produtos de oxidação por 

ESI-MS (Espectrometria de massa de ionização por eletrospray). As amostras de reação 

foram analisadas introduzindo alíquotas na fonte ESI-MS usando uma bomba de seringa 

a 15 L.min−1. Os testes de remoção do corante azul de metileno foram realizados para as 

membranas picotadas e inteiras e em triplicata. 

Para avaliar a estabilidade da membrana híbrida enquanto catalisador, o melhor 

material (membrana híbrida de matriz mista M0,5) foi empregado em testes de reuso na 

oxidação do corante AM de acordo com a metodologia descrita acima; totalizando cinco 

ciclos de reuso.
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Produção 

4.1.1. Síntese da MOFCu 

A estrutura metalorgânica deste trabalho foi sintetizada à base do ligante 1,4-

benzenodicarboxilato (bdc) e Cu2+. A reação foi realizada em condições brandas, usando 

acetato de cobre(II) monohidratado e o ligante bdc obtendo um sólido de coloração azul 

clara (Figura 27). 

 

Figura 27. MOFCu sintetizada a partir dos precursores bdc e cobre(II) 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

Para a construção da MOF os reagentes escolhidos como ligante e íon metálico 

foram 1,4-benzenodicarboxilato (bdc) e Cu2+ respectivamente, pois são usuais em 

sínteses de MOFs.69,107 O bdc devido à sua robustez, estabilidade e capacidade de formar 

ligação metal-ligante forte. Além disso, a classe de MOFs à base de bdc possuem sítios 

disponíveis em torno do centro metálico, sendo, portanto, estruturas visadas para serem 

usados em adsorção e catálise.66    

O cobre foi utilizado como íon metálico por possuir vários estados de oxidação, 

propriedade desejável para aplicação no processo oxidativo avançado por exemplo.108,109 

Além disso, o cobre apresenta baixo custo, sendo mais viável economicamente do que 

outros metais ativos mais caros.109  

A rota de síntese da MOFCu foi realizada conforme os trabalhos desenvolvidos 

no grupo de Omar Yaghi.100 Nestes estudos, Yaghi mostrou que não é necessário aquecer 
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o sistema reacional para que ocorra a formação da estrutura metalorgânica da MOF-5, por 

exemplo. Trabalhos descritos na literatura apontam que a adição da trietilamina no meio 

reacional tem a função de desprotonar o pré-ligante, o ácido tereftálico (H2bdc), e assim 

levar à precipitação das MOFs desejadas.100,110 Esta descoberta abriu novas perspectivas 

de sínteses mais promissoras quando comparadas às vias solvotérmicas tradicionais, que 

são métodos com maior capacidade de produzir cristais, no entanto, são relativamente 

lentos e requerem maior temperatura e pressão.102  

A condução das reações para obtenção da MOFCu à pressão e temperatura 

ambiente, viabiliza a aplicação industrial deste material. Especificamente no caso deste 

trabalho, utilizou-se o método de síntese já descrito na literatura para a obtenção da    

MOF-5, que é à base de zinco.102 Neste procedimento, a N,N-dimetilformamida (DMF) 

foi utilizada como solvente, visto que as moléculas deste composto estabelecem 

interações fracas com a estrutura, contribuindo para sua estabilidade, além de 

proporcionar uma porosidade uniforme e facilmente acessível.111   

Naturalmente, como se trata de materiais porosos, várias moléculas deste solvente 

ocupam os poros das MOFs e para fins de aplicá-la, muitas vezes é necessária a remoção 

destes solventes, os quais podem estar livres dentro dos poros ou coordenados ao centro 

metálico. Neste sentido, a ativação dos poros da MOFCu foi realizada utilizando o método 

de trocas de solventes presentes nos poros, seguido por tratamento térmico.100,102  

Durante o processo de ativação dos poros da MOFCu, as moléculas de DMF no 

interior dos poros são trocadas por moléculas de clorofórmio. Visto que o clorofórmio é 

mais volátil e apresenta alta mobilidade dentro dos poros da MOF, podendo ser 

removido posteriormente com facilidade pela ação do vácuo e da temperatura.100,102  

A topologia da MOF de cobre à base de bdc consiste na extensão de nanogaiolas 

(nanocages) ou clusters dinucleares de cobre que lembram remos de pás. Desta maneira, 

os grupos carboxilatos do bdc atuam em pontes entre os dois centros de cobre(II) 

conferindo a cada centro metálico uma geometria quadrática plana. Quando não 

completamente livre de solventes, pode haver a coordenação dessas moléculas nas 

posições apicais levando à geometria pirâmide de base quadrada para o centro de cobre(II) 

como esquematizado na Figura 28. Tais moléculas de solvente podem também ser 

substituídas por outros ligantes orgânicos de interesse a partir de uma modificação pós-

síntese.107,112  
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Figura 28.  Estrutura proposta para MOF OMS-Cu(BDC). 

 

Fonte: (ROSTAMNIA, 2016)107 

 

4.1.2. Produção das membranas 

As membranas poliméricas puras (PEI/PVP) e híbridas (configuração matriz 

mista) deste trabalho foram produzidas, pelo método inversão de fases por banho de 

precipitação por imersão. Usando como polímero base a polieterimida (PEI) como matriz 

e como aditivo o polímero polivinilpirrolidona (PVP). As membranas híbridas  foram 

incorporadas com as estruturas metalorgânicas à base de cobre e bdc denominada 

MOFCu. 

No processo realizado para a produção das membranas puras e híbridas, após o 

espalhamento das soluções poliméricas, os filmes foram expostos ao ar nos intervalos de 

tempos de: 0, 30 e 60 segundos antes de serem imersos no banho de precipitação, com o 

objetivo de estudar as possíveis diferenças na morfologia das membranas, uma vez que a 

velocidade do processo de separação de fase influi na morfologia da membrana que será 

formada.31,113 

As membranas puras foram sintetizadas em conjunto com as membranas híbridas, 

consideradas como padrões para fins de comparação. Desta forma, foram produzidos dois 

padrões, isto é, dois grupos de membranas puras isentas da MOF. Levando em conta que 

não há diferença na estrutura dessas membranas puras, uma vez que foram sintetizadas 

com os mesmos reagentes e em condições semelhantes; foi considerada somente um 

padrão para comparação nos resultados. Ou seja, foram produzidas as membranas puras 

denominadas M0(0,1) e M0(0,5); mas com o intuito de simplificar, apenas as membranas 

M0(0,1) (Figura 29) foram usadas na discussão do trabalho.  E as caracterizações realizadas 

para o outro grupo de membranas puras,M0(0,5), estão no Anexo 2. 
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Figura 29. Membranas puras M0(0,1) sintetizadas nos tempos 0, 30 e 60 segundos 

(respectivamente da esquerda para direita M0(0,1) – 0s / M0(0,1) – 30s / M0(0,1) – 60s) 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

As membranas foram sintetizadas com 18% em massa do polímero PEI 1,0% de 

PVP e 81,0% de NMP, e objetiva-se obter membranas com morfologia assimétrica, 

composta por uma camada de pele superior densificada contendo poros menores seguida 

de uma subcamada com poros maiores.17,82 O polímero adotado é uma variável 

importante na produção de membranas já que influencia no tipo de membrana que se 

deseja e consequentemente na sua aplicação. Para o objetivo do trabalho, tendo como 

base a literatura, o polímero PEI é muito usado.105,114 O PEI (Figura 30) possui unidades 

de imida aromática que proporcionam propriedades de alto desempenho, como boa 

resistência química e mecânica, e estabilidade térmica aceitável. Além dos grupos 

giratórios de éter que conferem ao polímero uma boa flexibilidade.7,115,116 

 

Figura 30. Estrutura química do polímero polieterimida 

 

Fonte:(KANAGARJ, 2020)116 

 

No entanto, o polímero PEI sofre com a compensação entre permeabilidade e 

seletividade; além de ser altamente hidrofóbico. A hidrofobicidade inerente das 
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membranas PEI leva a baixa resistência a incrustação, diminuindo seu desempenho e 

ainda o tempo de vida da membrana.117 Neste contexto, a produção de membranas 

híbridas com a configuração matriz mista incorporando redes metalorgânicas nas matrizes 

poliméricas, é uma abordagem que têm sido estudada pela academia, adotada como 

alternativa para aprimorar as membranas poliméricas. Contudo, no presente trabalho foi 

sintetizado membranas híbridas incorporando MOFCu nas matrizes poliméricas.105,115,118 

As membranas híbridas (PEI/PVP/NMP/MOFCu) foram produzidas adotando 

cargas em peso de MOFCu de 0,1 e 0,5% m/m denominadas M0,1 e M0,5 (Figura 31). As 

concentrações (0,1% e 0,5% em massa) de MOFCu usadas para a produção das 

membranas híbridas foram escolhidas com base na literatura.17,82 Essa faixa de 

concentração é considerada ideal para não ocorrer aglomeração das MOFs com base no 

tipo de procedimento usados. Uma vez que, a formação de agregados leva ao menor 

desempenho de separação da membrana, já que pode formar áreas não seletivas e fraturas 

na matriz da membrana.7 
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Figura 31. Membranas híbridas: A) M0,1 sintetizadas nos tempos 0, 30 e 60 segundos 

(respectivamente da esquerda para direita M0,1 – 0s / M0,1 – 30s / M0,1 – 60s). B) 

M0,5 sintetizadas nos tempos 0, 30 e 60 segundos (respectivamente da 

esquerda para direita M0,5 – 0s / M0,5 – 30s / M0,5 – 60s) 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

Como mencionado na revisão, a aglomeração de partículas é um desafio na 

produção de membranas híbridas na configuração matriz mista.7 Para tentar sanar esse 

obstáculo foi realizado no processo de produção o método priming como uma abordagem 

para evitar a aglomeração. É também relatado na literatura que para membranas híbridas 

com altas concentrações de partículas inorgânicas essa técnica não é o suficiente para 

eliminar a formação de agregados.30  

Deste modo, a fim de estudar as propriedades e desempenho de uma membrana 

híbrida com alta concentração de MOFCu, foi sintetizada a membrana denominada M5-

30s (Figura 32). Adotando carga em peso de MOFCu de 5% m/m e o mesmo procedimento 
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de produção, no entanto, após espalhamento o sistema foi exposto ao ar apenas no tempo 

de 30 segundos antes de ser imergido no banho de precipitação contendo o não-solvente.  

 

Figura 32. Membrana híbridas M5-30s sintetizada no tempo 30 segundos 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

O polímero PEI possui flexibilidade que permite a produção de membranas com 

poros de diferentes tamanhos e facilita a penetração da MOFCu nos poros.37,119A 

interação mais significativa é possivelmente por ligação de hidrogênio (CH—O), entre os 

grupos carboxil da MOFCu e o éter no PEI que são doadores de elétrons.114,115 Fatores 

que podem contribuir para uma melhor compatibilidade interfacial entre MOF e o 

polímero, e, portanto, a estabilidade do compósito. 

Considerando ainda a hidrofobicidade do polímero PEI foi usado na produção o 

aditivo polivinilpirrolidona (PVP). É um polímero empregado na produção de membranas 

híbridas com a principal função de atribuir caráter hidrofílico as membranas, mas também 

influencia em suas porosidades.30,35  

A principal exigência da técnica inversão de fases é o solvente solubilizar o 

polímero. Mas também é importante que seja parcialmente miscível com o não-solvente 

usado no banho de precipitação. Neste contexto, foi usado como solvente o N-metil-2-

pirrolidona (NMP) e como não-solvente água destilada. Ambos por serem mais 

empregado em membranas PEI de UF acordo com a literatura.115,122 

 

M5 ς30s 
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4.2. Caracterizações 

As caracterizações comumente realizadas em membranas puras e híbridas e para 

as redes metalorgânicas são: espectroscopia de absorção na região do infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR); análise termogravimétrica (TG); difração de raios-X 

(DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Essas caracterizações são 

realizadas para elucidar a estrutura da MOFCu, possivelmente obtida a partir dos 

precursores acetato de cobre monohidratado e ácido tereftálico, e também para estudar as 

propriedades das membranas sintetizadas. 

Para simplificar o trabalho, as caracterizações FT-IR, TG e DRX foram discutidas 

com base na MOFCu, membrana pura M0(0,1) e nas membranas híbridas M0,1, M0,5 e M5 

sem considerar as membranas obtidas com a variação de tempo exposto ao ar. Uma vez 

que a variável tempo de exposição ao ar influencia na morfologia das membranas e não 

em sua composição química. As caracterizações realizadas para todas a membranas 

sintetizadas estão disponíveis no Anexo 2. 

4.2.1. Difração de raios X (DRX) 

A técnica padrão de difração de Raios X (DRX) foi realizada para avaliar a 

estrutura da MOFCu sintetizada e o perfil das membranas puras (PEI/PVP) e híbridas 

(presença de MOFCu). A Figura 33 apresenta o difratograma para a possível MOFCu 

sintetizada neste trabalho.  
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Figura 33. Em (A) - Padrão de difração de raios X por policristais da MOFCu e padrão 

simulado para uma estrutura isorreticular à base do ligante (MeO)2-bdc e 

cobre(II) a partir da sua estrutura determinada por difração de raios X por 

monocristal. (B) - Visualização da célula unitária da IR-MOF de cobre(II) 

destacando o nó da MOF 

 

Fonte: (ADAPTADA-GUO, 2013)123 

 

Percebe-se que existe uma boa correlação dos picos observados no padrão de 

difração de uma estrutura isorreticular de cobre(II) (MOF com a mesma unidade de 

construção) [IRMOF-(Cu)], cujo ligante apresenta metoxilas substituídas no anel 

aromático do bdc [(MeO)2-bdc], indicando assim uma possível formação da MOF 

sintetizada neste trabalho.123 Os picos alargados no padrão de difração de raios X para a 

amostra de MOFCu podem ser atribuídos à baixa cristalinidade do material, devido à 

utilização do método de síntese não-hidrotermal. Um método que ocorre a temperatura e 

pressão ambiente, viável para síntese de MOFs, no entanto, não permite um controle 

homogêneo das partículas.102  

Na Figura 34 estão apresentados os difratogramas para a MOFCu, e para a 

membrana pura M0(0,1) e as híbridas. A membrana denominada M0,1 foi produzida com 

0,1% em peso de MOFCu, a membrana M0,5 com 0,5% e a membrana M5 com 5% em 

peso de MOFCu.  
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Figura 34.  Padrões de difração de raios X para a MOFCu e as membranas sintetizadas 

 

 

No difratograma da membrana pura M0(0,1) observa-se picos característicos do 

polímero PEI correspondentes aos resultados relatados na literatura exibindo sua estrutura 

amorfa. Nota-se em 2θ um pico largo em 16,2° seguido do pico em 22,2° devido ao plano 

de difração (002). Já os picos mais intensos em: 27,0°; 43,9°; 64,2° e 77,4° atribuem-se 

ao plano de difração 100, correspondendo sua estrutura amorfa.105,118,124 

No que se refere à membrana híbrida M0,1, observa-se que apresentou os mesmos 

picos 2θ em 16,2° seguido do pico em 22,2° característicos do polímero PEI usado.118 No 

entanto, os picos característicos da MOFCu não são observados como esperado, 

possivelmente devido a menor concentração de MOF, 0,1% em massa. Pois, 

considerando a heterogeneidade da amostra há a possibilidade de se ter analisado uma 

região deficiente em partículas de MOF. Pode-se mencionar também a possibilidade de 

degradação da estrutura cristalina da MOF na presença de umidade na produção da 

membrana de matriz mista. Ou ainda que pouco provável, pode ocorrer a lixiviação da 

MOF no processo de produção.121,125  

Todavia, para as membranas híbridas nota-se picos também apresentados no 

difratograma da MOFCu, como indicado na Figura 34. No difratograma da M0,5 além dos 

picos característicos do polímero PEI na região 2θ em 16,2° seguido do pico em 22,2°; 

nota-se um pico de baixa intensidade em 8,0° correspondente ao difratograma da MOFCu. 
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Já para a M5 não é possível observar os picos referentes ao polímero PEI pois coincide 

com a região onde estão localizados os picos apresentados no difratograma da MOFCu. 

Observa-se os picos correspondentes a MOFCu em:7,6°; 14,4°; 15,9°; 25,5°; 28,6° e 

30,0° como apresentado no difratograma. Contudo, os difratogramas das membranas 

híbridas indicam a possível presença das partículas MOFCu nas membranas e a não 

degradação da estrutura ou lixiviação. A redução da intensidade do pico pode ser devido 

ao cobrimento da MOFCu pela solução polimérica.37  

4.2.2. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

A técnica de espectroscopia de absorção na região do infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR) é usada para avaliar a composição química das 

membranas. Identificando as principais ligações/grupos características da MOFCu, que 

tem como precursores o ligante orgânico 1,4-benzenodicarboxilato (bdc) e o Cu2+, e do 

polímero que constituem a membrana. Na Figura 35 estão apresentados os espectros na 

região do infravermelho para a MOFCu, o pré-ligante H2bdc e o precursor de cobre, 

acetato de cobre(II) monohidratado (CH₃COO)₂Cu*H₂O). 

 

Figura 35. Espectro na região do infravermelho para a MOFCu comparada com o pré-

ligante H2bdc e o precursor de cobre 
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Com base na análise do espectro FTIR do precursor de cobre nota-se bandas em 

torno do número de onda 330 cm-1 características das vibrações dos grupos O–H. Bandas 

em 1598 cm-1 e 1416 cm-1 referentes ao carboxilato assimétrico e simétrico coordenados 

a dois átomos de cobre. Observa-se ainda em 498 cm-1 a banda característica de vibrações 

de deformação de grupo do alongamento Cu-O-H. E em 1302 cm-1 a banda atribuída às 

vibrações de deformação dos grupos OH da água adsorvida.126  

Já no espectro obtido para o ligante ácido tereftálico, observa-se em 2600 cm-1 

bandas de estiramento referente à ligação O‒H devido à forma dimérica do ácido 

carboxílico. Em 1668 cm-1 banda característica da deformação angular das carbonilas. 

Nota-se ainda bandas nos números de onda 1566 cm-1 e 725 cm–1, resultantes do 

estiramento das ligações C=C do anel aromático. Bandas nos números de onda               

1511 cm–1 e 1425 cm–1, associadas ao estiramento da ligação COOH e uma banda 

próxima do número de onda 1275 cm-1 referente às vibrações de estiramento das ligações 

C-O.127  

No espectro FTIR referente a MOFCu verifica-se um deslocamento da banda 

referente ao estiramento dos grupos carboxilatos do ligante orgânico (C=O); passando no 

ligante livre para 1577 cm–1 na MOF, já que no FTIR do pré-ligante H2bdc essa banda 

encontra-se em 1668 cm–1. E o desaparecimento da banda referente ao estiramento da 

ligação C–O em 1275 cm-1. Eventos que ocorreram possivelmente devido o 

fortalecimento da ligação Cu–O causando um enfraquecimento das ligações C=O e         

C–O.107,112 Observa-se também a banda em torno de 466 cm-1 característica de vibrações 

da ligação de Cu–O–H.126 Portanto, fatores que indicam a coordenação do metal cobre(II) 

no ligante bdc-2 e a possível formação da MOFCu.  

Na Figuras 36 estão apresentados os espectros FTIR para a MOFCu, a membrana 

pura M0(0,1) e as híbridas M0,1, M0,5 e M5. 
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Figura 36.  Espectro na região do infravermelho para a MOFCu e as membranas 

sintetizadas 

 

 

No espectro da membrana pura M0(0,1) pode-se destacar bandas características do 

polímero PEI, em 1729 e 1779 cm−1 são atribuídas ao acoplamento assimétrico e 

simétrico dos grupos carbonila da função imida e ao alongamento dos grupos carbonila 

da imida, respectivamente. As absorbâncias em torno de 1483 cm−1 são devidas as 

vibrações do anel aromático. E em 1352 cm−1 é referente ao alongamento de C–N (C–N–

C) dos grupos imidas. A banda em 1273 cm−1 deve-se as ligações C-(CH3)2. Por fim 

atribui-se em 1237 cm−1 a banda ao alongamento assimétrico de C-O-C de éter aromático. 

A presença do aditivo PVP é indicada na banda referente ao alongamento O-H em         

1496 cm−1. Uma vez que o PVP exibe estruturas mesoméricas, é possível a formação de 

ligações de hidrogênio entre o grupo C=O de anéis de pirrolidona na presença de umidade. 

E a absorbância em 2974 cm−1 que se deve ao alongamento CH2 do PVP.118,128–130 

Como pode ser observado os espectros referentes as membranas híbridas M0,1 e 

M0,5 e a membrana pura sem MOF, M0(0,1), são semelhantes. Apresentam, portanto, as 

mesmas bandas características do polímero PEI, além das que indicam o aditivo PVP. 

Para os espectros das membranas híbridas M0,1 e M0,5 era esperado, além dessas 

bandas mencionadas que caracterizam os polímeros PEI e PVP, bandas referentes a 
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MOFCu. No entanto, não foi possível identificar as bandas características da rede 

metalorgânica. Mas considerando que a análise DRX indica a presença de MOFCu nas 

membranas híbridas M0,5 e M5, a não percepção de bandas nas membranas M0,1 e M0,5 

pode ser devido à baixa concentração no meio e a ocorrência de sobreposição de bandas 

da fase polimérica. Pode-se considerar também a heterogeneidade da dispersão da 

MOFCu na matriz polimérica, havendo a possibilidade de ter analisado uma região com 

menor concentração de MOFCu.121,125 

Todavia, nota-se no espectro referente a membrana híbrida M5 possíveis bandas 

que indicam a presença da MOFCu. Como apontado no espectro, a banda em 1569 cm-1, 

que não aparece nos outros espectros das membranas híbridas, pode estar associada ao 

estiramento da carbonila dos grupos carboxilatos da MOFCu. Observa-se ainda que as 

bandas em 853 cm-1 e 744 cm-1 se apresentam mais largas, comparada aos outros 

espectros, e pode ser devido à presença das ligações C=C e =C-H do anel aromático do 

ligante da MOFCu. E por estarem em comprimentos de ondas próximos, portanto 

sobrepostas, é possível que as presenças desses componentes possa provocar o 

alargamento das bandas.112,126 Verifica-se também que no comprimento de onda                

454 cm-1 a banda se apresenta mais intensa comparada aos outros espectros, 

possivelmente devido a banda característica de vibrações da ligação de Cu–O–H que se 

localiza em torno desse comprimento de onda.125 

4.2.3. Análise termogravimétrica (TG) 

 A estabilidade térmica da MOFCu e das membranas foi avaliada pela técnica de 

análise termogravimétrica (TG). A Figura 37 apresenta as curvas  termogravimétricas 

para a MOFCu, e as membranas puras M0(0,1) e híbridas. E a Tabela 7 as perdas de massa 

observadas dos materiais. 
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Figura 37. Análise termogravimétrica para a MOFCu e as membranas sintetizadas 

 

 

A curva termogravimétrica  (TG) da MOFCu indica uma perda suave de massa 

(cerca de 6%) em até 270 °C, relativa à perda de solvente residual presente nos poros da 

MOFCu e água adsorvidas fracamente na superfície. Após esta temperatura, inicia a 

decomposição do ligante orgânico bdc coordenados ao cobre, com uma perda de massa 

de 50% (Tabela 7). É observada uma massa residual devido aos óxidos metálicos 

formados. Desta forma, por meio da análise térmica, percebe-se que a MOFCu sintetizada 

pode ser usada em aplicações com temperatura de até 270 °C.112  

A curva TG da membrana pura M0(0,1) indica uma perda suave de massa (3%) em 

torno de 200 °C (Tabela 7), que pode ser atribuída à perda de solvente residual NMP 

presente nas membranas, que possui temperatura de ebulição de 202 °C. A segunda 

degradação térmica indica um evento de perda de massa (cerca de 90%) em 

aproximadamente 490 °C atribuída à decomposição do polímero PEI, com uma massa 

residual (cerca de 10%).118,129,131,132  
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Tabela 7.  Perdas de massa dos materiais 

Materiais T
máx

 Perda de 

massa 

MOFCu 
270 

°C 
50% 

Membranas 

200 

°C 
3% 

490 

°C 
90% 

 

Para as membranas híbridas M0,1 e M0,5 nota-se que as curvas TG se assemelham 

a curva da membrana pura. Observa-se, no entanto, que esse evento de perda de massa 

ocorre com pequenas diferenças de temperatura, mostrando que quanto maior a 

concentração de MOFCu nas membranas menor a temperatura que o evento ocorre. 

Podendo perceber tal fato claramente na curva da membrana híbrida M5, já que a perda 

de massa inicia em aproximadamente 290ºC, bem próximo a temperatura de 

decomposição do ligante orgânico da MOFCu (bdc). Evidenciando que a degradação 

térmica aumenta com a adição de partículas, portanto as membranas mistas possuem 

menor estabilidade térmica comparada a pura. Que pode-se atribuir as interações 

interfaciais do compósito não ser tão efetiva na presença de calor.131  

Nota-se também que a membrana com maior concentração de MOFCu (M5) 

apresenta maior porcentagem de resíduo, possivelmente óxido de cobre. Portanto, dois 

fenômenos sutis que indicam a presença de MOFCu nas membranas híbridas e que não 

foram lixiviadas no processo de produção.132  

É viável citar que na literatura os trabalhos que usaram baixas concentrações de 

MOF na produção de membranas híbridas, como as usadas neste trabalho, provam a 

presença da MOF na matriz polimérica por meio de outras técnicas de caracterização. Por 

exemplo, os artigos usados como base para a produção das membranas deste trabalho, 

Gholami, F. et al.  produziram membranas de matriz mista com 0,1%; 0,5% e 1% de MOF 

TMU-5;17 e Rahimi, M. et al. produziram membranas híbridas com 0,2%; 0,6% e 1% dos 

materiais hidrofílico ferroxano de adipato (AFNPs).25 Ambos discutiram a presença 

dessas partículas nas membranas mistas com base nas caracterizações microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e microscopia de força atômica (AFM). 

Trabalhos da literatura que confirmaram a presença de MOF nas membrnas 

híbridas  pelas técnicas DRX, FTIR e TG usaram maiores concentrações de MOF na 
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produção das membranas. Por exemplo, Duan et al. sintetizaram membranas híbridas com 

10%, 20%, 30%, 35% e 40% de MOF Cu3(BTC)2 e caracterizaram as membranas por 

DRX, FTIR e TG. No difratograma para a membrana carregada com 20% de MOF, 

observa-se uma combinação dos picos cristalinos da MOF com o perfil amorfo do 

polímero. Nos espectros FTIR foram encontradas as bandas características da MOF e do 

polímero, onde as bandas se tornaram mais intensas à medida que a carga de MOF 

aumentou. Por fim, afirmaram pela análise de TG que a MOF manteve sua integridade 

estrutural nas membranas híbridas.133  

Já no trabalho de Karmakar, os autores produziram membranas híbridas com 3% 

5% e 10% em peso da MOF MIL-101-Cr. No entanto, realizaram a análise FTIR somente 

para a membrana híbrida com 10% de carga, estabelecendo interações entre os dois 

compostos evidenciando seus picos característicos. Afirmam a presença da MOF na 

matriz da membrana por FT-IR, e confirmam por análise de espectrômetro de absorção 

atômica; medindo a concentração de cromo no permeado e observando que não há 

lixiviação do metal.125 Em outra pesquisa, Al-Shaeli et al. produziram membranas de 

matriz mista com 5% e 10% em massa, das MOFs UiO-66 e UiO-66-NH2. E a presença 

das partículas nas superfícies das membranas foi confirmada por DRX, identificando 

picos característicos das MOFs em questão.75 

No presente trabalho optou-se por produzir membranas híbridas de baixa 

concentração de MOF (0,1%; 0,5% e 5%) com base no método de produção escolhido, 

inversão de fases por banho de precipitação por imersão. De acordo com os trabalhos da 

literatura, os autores que adotaram esse método de produção, trabalharam com 

membranas híbridas de baixa concentrações. Também é relatado que a produção de 

membranas com maiores concentrações teria como consequência aglomeração das 

partículas e defeitos interfaciais nas membranas, já que este método de produção não 

permite um controle ideal deste aspecto. Por exemplo, Gholami, F. et al. aborda 

aglomeração da MOF TMU-5 com carga 0,5% e 1% em peso na membrana MOF/PES 

produzida pelo método inversão de fases precipitação por imersão.17 Já Rahimi, M. et al. 

declara aglomeração gradual das partículas na membrana híbrida produzida com 1% de 

AFNPs produzida pelo mesmo método.25 

Nota-se que os autores que sintetizaram membranas híbridas com maiores 

concentrações de MOF adotaram outros métodos de produção, ou abordagens como 



81 

 

 

funcionalização da MOF ou do polímero base. Por exemplo, Duan et al. sintetizaram 

membranas híbridas com 10%, 20%, 30%, 35% e 40% de MOF Cu3(BTC)2 pelo método 

inversão de fases com evaporação controlada. Declararam uma produção uniformemente 

dispersa e sem defeitos interfaciais com o teor de MOF até 35%.133 Já Karmakar, 

produziram membranas  de fibra oca com 3%, 5% e 10% de MOF MIL-101-Cr pelo 

método de fiação. Mencionaram que a maior concentração de MOF causa parcial 

bloqueio dos poros das membranas e a formação de áreas não seleteivas.125 E no estudo 

realizado por Al-Shaeli et al. foram preparadas  membranas de MMM com 5% e 10% de 

MOF Uio-66 pelo método inversão de fases com precipitação por imersão. A MOF foi 

funcionalizada  com NH2 e o ácido clorosulfônico com agente sulfonante do polímero 

PEI; que pode reagir com a MOF e funcionar como agente de acoplamento entre o 

polímero e a MOF. A membrana produzida com 10% de MOF  apresentou bloqueio dos 

poros e  a MOF funcionalizada (Uio-66-NH2) teve melhor dispersão na membrana. 75 

 

4.2.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) da MOFCu estão 

apresentadas na Figura 38.  

 

Figura 38. Imagens de MEV da MOFCu com aumentos de a) 100X, b) 500X, c) 

1000X, d) 3000X, e) 10000X e f) 20000X 
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Pode-se observar agregados de estruturas sem forma bem definidas, mas que 

apresentam um padrão morfológico que remete aos sólidos policristalinos.107 Pode-se 

observar, ainda, que a distribuição de tamanho das partículas é bastante ampla, o que pode 

ser atribuído ao método de síntese não-solvotérmico. Um método simples, que ocorre a 

pressão atmosférica, levando à obtenção do produto desejado de forma eficiente. No 

entanto, não permite um  controle da homogeneidade nos tamanhos de partículas.102  

As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) das membranas estão 

apresentadas nas Figuras 39 a 48 abaixo. As imagens evidenciam a morfologia da 

superfície das membranas e a morfologia da seção transversal em diferentes aumentos. 

 

Figura 39. Imagens de MEV da membrana pura M0(0,1)-0s. Em A) superfície com 

aumento de 1000X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: 

B) 80X, C)300X e D)1000X 

 

 

 

 

 

 

 

A) x1000

D) x1000

B) x80

C) x300
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Figura 40. Imagens de MEV da membrana pura M0(0,1)-30s. Em A) superfície com 

aumento de 600X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: B) 

80X, C)300X e D)100X 

 

 

Figura 41. Imagens de MEV da membrana pura M0(0,1)-60s. Em A) superfície com 

aumento de 1000X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: 

B) 200X, C)500X e D)100X 

 

 

A) x600 B) x80

C) x300 D) x1000

A) x1000 B) x200

C) x500 D) x1000
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Figura 42. Imagens de MEV da membrana híbrida M0,1-0s. Em A) superfície com 

aumento de 1000X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: 

B) 200X, C)500X e D)100X 

 

 

Figura 43. Imagens de MEV da membrana híbrida M0,1-30s. Em A) superfície com 

aumento de 1000X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: 

B) 200X, C)500X e D)100X 

 

 

A) x1000 B) x200

C) x500 D) x1000

A) x1000 B) x200

C) x500 D) x1000
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Figura 44. Imagens de MEV da membrana híbrida M0,1-60s. Em A) superfície com 

aumento de 1000X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: 

B) 200X, C)350X e D)500X 

 

 

Figura 45. Imagens de MEV da membrana híbrida M0,5-0s. Em A) superfície com 

aumento de 1000X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: 

B) 200X, C)500X e D)1000X 

 

 

A) x1000 B) x200

C) x350 D) x500
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Figura 46. Imagens de MEV da membrana híbrida M0,5-30s. Em A) superfície com 

aumento de 1000X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: 

B) 200X, C)500X e D)1000X 

 

 

Figura 47. Imagens de MEV da membrana híbrida M0,5-60s. Em A) superfície com 

aumento de 1000X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: 

B) 200X, C)500X e D)1000X 

 

 

D) x1000
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Figura 48. Imagens de MEV da membrana híbrida M5-30s. Em A) superfície com 

aumento de 1000X. Seguida da seção transversal em diferentes aumentos: 

B) 500X, C)800X e D)1000X 

 

 

Como o esperado, observa-se nas Figuras 39 a 48 que todas as membranas 

apresentaram uma morfologia assimétrica típica; formada por uma camada superior de 

pele densificada suportada por uma subcamada porosa com poros semelhante a “dedo”. 

Evidenciam canais de poros em forma de “dedo” aparentemente interconectados e em 

formas irregulares.17,82,105 

Nota-se que as membranas puras (M0-0s/30/60s) e as híbridas (M0,1-0s/30s/60s) (M0,5-

0s/30s/60s) (Figuras 39 a 47) possuem a camada superior de pele densificada muito espessa. 

Como por exemplo, a membrana M0-0s apresentada na Figura 49 a baixo, observa-se uma 

espessura da camada de pele de 0,25 µm. No trabalho de Sun, H. os autores produziram 

uma membrana pura com o polímero polisulfona, pelo método inversão de fases e 

composição da solução polimérica de 12% de PSF e 88% de NMP.134 E obtiveram uma 

espessura da camada de pele de 0,187 µm. Contudo, comparando com a membrana M0-0s 

que possui uma composição de 18% PEI, 1% PVP e 81% NMP; é possível dizer que as 

membranas produzidas no presente trabalho apresentaram elevada espessura da camada 

de pele. E considerando que essa camada de pele da membrana determina sua capacidade 

de permeação e rejeição no processo de filtração, é possível que as membranas produzidas 

neste trabalho terão alta resistência a  permeação.23  

D) x1000

A) x1000 B) x500

C) x800
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Figura 49. Imagens de MEV da seção transversal da membrana pura M0(0,1)-0s com 

aumento de 300X. 

 

 

Uma possível explicação para a alta espessura das camadas de pele das membranas 

produzidas, seria o caráter ainda muito hidrofóbico da solução polimérica. Já que afeta a 

taxa de troca mais lenta entre solvente e não-solvente durante o processo de inversão de 

fase; e isso influencia na estrutura da membrana podendo formar e uma camada de pele 

relativamente mais espessa.134  

Observa-se nas imagens MEV para esse mesmo grupo de membranas (Figuras 39 

a 47), que elas possuem uma superfície, de modo geral, lisa e com baixa porosidade.   

Nota-se também, que a superfície dessas membranas apresenta alterações com aspecto de 

ranhuras. E deve-se, provavelmente, ao método de espelhamento adotado no processo de 

síntese. Realizado com o bastão de vidro em movimento único sobre a placa de vidro. 

Comparando esse grupo de membranas, puras (M0-0s/30/60s) e híbridas (M0,1-

0s/30s/60s) (M0,5-0s/30s/60s) (Figuras 39 a 47), percebe-se duas diferenças. A primeira é 

referente a membrana pura M0,1-60s, produzida após tempo de exposição ao ar de 60 

segundos (Figura 41). Nota-se que essa membrana apresenta maior porosidade 

superficial. E a segunda diferença ocorre na membrana híbrida M0,1%-60s (Figura 44), onde 

observa-se nas imagens da seção transversal poros em formato de “dedo” mais alargados. 

Permitindo notar também, pequenos poros em forma circular no interior desses poros 

maiores. Essas duas alterações sutis podem ser atribuídas a variação de tempo de 

exposição ao ar após espalhamento, no processo de síntese. Uma vez que a velocidade do 
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processo de separação de fase influi na morfologia da membrana. Um processo mais lento 

tende a formar membrana com uma camada de pele relativamente porosa e poros maiores 

parecidos com “dedos” na subcamada. Já a separação que ocorre mais rápida tende a 

formar membranas com uma camada de pele menos porosa e poros menores na 

subcamada que remetem esponja.31,113 

Nas imagens MEV para a membrana M5%-30s (Figura 48) produzida com a maior 

concentração de MOFCu (5% em peso), nota-se uma superfície mais rugosa com maior 

número de poros, e poros com maior diâmetro. Já as imagens da seção transversal 

evidenciam uma característica isotrópica, mas com aspecto diferente comparado as outras 

membranas. Nota-se, menor espessura da camada de pele, poros mais abertos e estrutura 

polimérica não tão compacta. Além de uma estrutura mais porosa e canais de poros em 

forma de “dedo” mais largos.  Observa-se também, nós, tanto na superfície como no 

interior da membrana, possivelmente partículas de MOFCu adicionadas. E que 

apresentam uma boa dispersão na matriz polimérica. 

É viável destacar que os fatores observados na membrana M5%-30s podem ser 

atribuídos ao maior teor de MOFCu adicionada na solução polimérica. O efeito na 

porosidade e na espessura da camada de pele deve-se à incorporação de partículas 

MOFCu hidrofílicas na solução. É esperado que a MOFCu tenha um caráter hidrofílico 

mais acentuado, e isso pode acelerar a troca entre solvente e não-solvente durante a 

inversão de fase influenciando na morfologia.82,121,134 Já a estrutura mais espaçada  é 

percebida com a mistura das partículas MOF na solução polimérica. Uma vez que a 

interação entre os segmentos da cadeia polimérica e as partículas diminui o 

empacotamento da cadeia, criando assim maior volume livre entre as cadeias de polímero 

e a interface da partícula. Este efeito facilita a penetração da molécula de água através das 

membranas e pode influenciar no aumento do fluxo de permeação.17,25,135 

Portanto, a alteração desses fatores mostra que é possível controlar a 

microestrutura da membrana de acordo com a quantidade de MOF adicionada na solução 

polimérica; permitindo produzir membranas híbridas com melhores propriedades de 

separação e assim com melhor desempenho no processo de filtração.17,134  

 Em conjunto com a análise de MEV foi realizado a análise de EDS 

(Espectroscopia por Dispersão de Elétrons), uma caracterização realizada com o objetivo 
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de identificar os elementos químicos presentes nas membranas a nível microscópico. As 

Figuras 50 a 53 mostram os espectros de EDS das membranas. 

 

Figura 50. Imagens da análise de EDS das membranas puras: M0(0,1)-0s/M0(0,1)-30s/ 

M0(0,1)-60s 
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Figura 51. Imagens da análise de EDS das membranas híbridas: M0,1-0s/M0,1-30s/ M0,1-60s 

 

 

Figura 52. Imagens da análise de EDS das membranas híbridas: M0,5-0s/M0,5-30s/ M0,5-60s 

 

M
0

,1
-0

s

M
0

,1
-3

0
s

M
0

,1
-6

0
s

M
0

,5
-0

s

M
0

,5
-3

0
s

M
0

,5
-6

0
s



92 

 

 

Figura 53. Imagens da análise de EDS da membrana híbrida: M5-30s 

 

 

Nos espectros EDS referentes as membranas puras M0(0,1)-0s/M0(0,1)-30s/ M0(0,1)-60s 

(Figura 50), foram identificados os elementos carbono, em maior quantidade e oxigênio 

em menor quantidade. Um resultado coerente, visto que, as membranas puras foram 

produzidas essencialmente pelo polímero PEI (polieterimida), que possui uma cadeia 

polimérica formada principalmente por carbonos e oxigênios presentes no meio dessas 

cadeias.  

No entanto, nos espectros EDS das membranas híbridas M0,1-0s/M0,1-30s/ M0,1-60s 

(Figura 51) e M0,5-0s/M0,5-30s/ M0,5-60s (Figura 52) que possuem 0,1% e 0,5% de MOFCu, 

não é identificado o elemento cobre presente na MOFCu. Nota-se, que os espectros para 

essas membranas híbridas se assemelham aos das membranas puras, identificam apenas 

carbono e oxigênio. Isso ocorre possivelmente devido a menor concentração de MOF em 

massa (0,1% e 0,5%), e considerando a heterogeneidade da amostra há a possibilidade de 

ter analisado uma região deficiente em partículas de MOF. Como pôde ser observado nas 

imagens de MEV das superfícies dessas membranas, no qual, a região analisada 

apresentou uma superfície lisa e aparentemente sem MOFCu impregnada. 

Todavia no espectro EDS da membrana híbrida M5-30s (Figura 53) é identificado 

o elemento cobre presente na MOFCu. Observa-se que apresenta o pico referente ao 

elemento cobre em menor intensidade, além dos picos atribuídos aos elementos carbono 

e oxigênio. A membrana M5-30s foi produzida com maior teor de MOFCu (5% em peso), 

sendo assim, foi possível identificar o elemento cobre no meio. Um resultado coerente 

M
5
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com as imagens de MEV para essa membrana, que permitiu observar nós de MOFCu em 

meio a estrutura polimérica. 

4.2.5. Verificação da estabilidade dos materiais 

Investigar a estabilidade térmica, física e química para a produção e operação com 

membranas é importante, pois são fatores que influenciam no seu desempenho. Neste 

contexto, foi realizado um teste de estabilidade com as membranas sintetizadas neste 

trabalho, utilizando peróxido de hidrogênio (H2O2) como agente oxidante. A estabilidade 

da MOFCu neste ambiente oxidante também foi avaliada. 

O teste foi realizado para as membranas denominadas: M0(0,1), M0,1 e M0,5, todas 

no tempo de exposição ao ar de 0 segundos após o espalhamento. 

O estudo com o FTIR tem a função de verificar se houve mudanças nas 

composições químicas dos materiais após exposição ao ambiente oxidante, que 

consequentemente reflete em alterações nas características espectrais . Na Figura 54 estão 

apresentados os espectros FTIR das membranas e da MOFCu antes e após teste de 

estabilidade. 
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Figura 54. Espectro na região do infravermelho antes e após teste de estabilidade para 

MOFCu e membranas: A) MOFCu, B) M0(0,1) – 0s, C) M0,1 – 0s e D) M0,5 – 0s 

 

 

Nos espectros de FTIR da MOFCu (Figura 54A) antes e após o teste de 

estabilidade, apresentam as principais bandas características dos seus precursores H2bdc 

e CH₃COO₂Cu·H₂O indicando a possível formação da MOFCu.126,127 Observa-se, no 

entanto, que houve um deslocamento de bandas  a partir do número de onda 874 cm-1, 

por exemplo, a banda em torno de 490 cm-1, característica de vibrações da ligação de Cu–

O–H, após o teste ocorre em 460 cm-1. Além disso, houve uma diminuição significativa 

na magnitude das bandas entre 1569 cm–1 e 468 cm–1 havendo a possibilidade da 

decomposição da rede cristalina da MOFCu na presença de água.121 

Lin et al. reportaram em seu trabalho os resultados da interação entre a água e a 

MOF HKUST-1 formada pelo ligante ácido 1,3,5-benzenotricarboxílico (1,3,5-BTC) e 

cobre(II). A MOF HKUST-1 é composta por um par de íons Cu2+ quelados por quatro 

pontes carboxilato formando uma estrutura conhecida como unidade de pás; portanto sua 

topologia se assemelha a da MOFCu. A hipótese relatada pelos autores é que as moléculas 

A) B)

C) D)
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de água absorvidas são capazes de coordenar com o sítio de cobre livre ou até mesmo 

condensar nas gaiolas/cavidades do centro metálico de Cu-BTC, resultando assim na 

hidrólise da ligação Cu-O envolvida na estrutura da roda de pás, levando à quebra 

cristalina e até mesmo ao colapso da estrutura.121 Deste modo, considerando que a 

estrutura de ambas as MOFs são similares, a MOFCu deste trabalho também pode estar 

suscetível a este mecanismo. 

Ainda no espectro FTIR da MOFCu nota-se uma banda larga em 3.433 cm-1 que 

não aparece após o teste de estabilidade. Essa banda ocorre devido à presença de 

moléculas de água residual adsorvidas ou condensada nos poros da MOF.105  

De acordo com os resultados obtidos pelos espectros FTIR para as membranas, 

verifica-se que as principais bandas características do polímero PEI se mantiveram.118,128–

130 Nota-se apenas uma diferença sutil no espectro da membrana híbrida M0,1-0s (Figura 

38-C), em que, aparece um ombro em 1.671 cm-1 após o teste de estabilidade. Observa-

se também, que esse ombro ocorre nos espectros de todas as membranas antes e após o 

teste de estabilidade. Tal fato, pressupõe que essa banda ocorre devido à presença de 

umidade na cadeia polimérica do PEI.118 Neste contexto, pode-se considerar que não 

houve diferença relevante nas absorbâncias das bandas antes e após o teste de oxidação 

para as membranas. Consequentemente, a composição química e estrutural da matriz 

polimérica possivelmente manteve-se sem que ocorressem alterações no intervalo de 

tempo de exposição ao peróxido de hidrogênio. 

A análise termogravimétrica (TG) foi realizada para investigar se ocorreu 

diferença nas temperaturas de decomposição dos materiais após serem expostos ao 

ambiente oxidante. Abaixo estão apresentadas as curvas de degradação térmica das 

membranas (Figura 55) antes do teste de estabilidade e após. 
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Figura 55. Análise termogravimétrica antes e após o teste de estabilidade para as 

membranas: A) M0 – 0s, B) M0,1 – 0s e C) M0,5 – 0s  

 

Observa-se nas curvas TG para as membranas que permanecem sem alteração 

relevante após o teste de estabilidade, continuam apresentando degradação térmica em 

torno de 490 ºC atribuída à decomposição do polímero PEI.118,129,131,132 No entanto, 

observa-se, nas curvas para todas as membranas antes do teste, que esse evento ocorre 

com uma perda de massa em cerca de 90%, portanto com uma massa residual em torno 

de 10%. Mas após o teste, nota-se que essa degradação térmica em aproximadamente 

490ºC indica um evento de perda de massa de 100%. Deste modo, é possível que a 

exposição da cadeia polimérica ao ambiente oxidante as torna mais susceptíveis a 

degradação.  

4.2.6. Ângulo de contato 

A hidrofilicidade da superfície das membranas e da MOFCu foi avaliada a partir 

da determinação do ângulo de contato entre a gota de solução de azul de metileno e a 

superfície dos materiais. A medida do ângulo de cada amostra foi realizada três vezes 

para minimizar o erro experimental. A verificação do ângulo foi realizada para as 

A) B)

C)
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membranas pura M0(0,1) e híbridas M0,1, M0,5 e M5 em seus respectivos tempos de 

exposição ao ar. Os resultados, valor médio e desvio padrão, estão apresentados na Figura 

56. Os testes foram feitos com azul de metileno para que ficasse mais fácil a visualização 

da gota na superfície da membrana. 

 

Figura 56. Ângulo de contato dos materiais sintetizados 

 

 

A hidrofilicidade das membranas é uma característica importante por influenciar 

principalmente na sua capacidade anti-incrustante.17,25 E como o polímero PEI usado para 

a produção das membranas possui caráter hidrofóbico, e, portanto, mais propenso a 

incrustação, o objetivo do trabalho foi adotar uma abordagem estudada no campo 

acadêmico, que é a incorporação de redes metalorgânicas na matriz polimérica, 

produzindo membrana híbrida com a configuração matriz mista.117 Deste modo, como o 

esperado, observa-se nos resultados de ângulo de contato obtidos que a MOFCu possui 

menor valor de ângulo com 58,3°, portanto possui maior caráter hidrofílico, uma vez que, 

quanto menor o ângulo de contato mais hidrofílica é a superfície do material.128  

A natureza hidrofílica da MOFCu deve-se a presença dos grupos funcionais               

-COOH na sua estrutura. Além do mais, a MOFCu é percebida como um material com 

hidrofílicidade intrínseca, devido ao seu grupo metálico composto por um par de íons 
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Cu2+ quelados por quatro pontes de carboxilato, formando uma estrutura conhecida como 

unidade de pás, onde os sítios de cobre insaturados coordenativamente tornam a química 

de superfície hidrofílica.121,123  

As membranas produzidas pelo polímero PEI puro, de acordo com a literatura, 

apresentam medidas de ângulo de contato na faixa de 80° à 85°,122,136 e para as membranas 

PEI produzidas com aditivo PVP encontra-se valores de ângulo de contato entre 70° à 

79°.115,128 Nota-se que para as membranas sintetizadas neste trabalho foram encontrados 

valores inferiores, mas próximos; que poderia ser atribuída a presença do aditivo PVP, 

uma vez que tem a função de conceder um caráter hidrofílico para as membranas.30,35 

Em relação a presença de MOFCu nas membranas híbridas M0,1 e M0,5, percebe-

se que não influenciou de forma significativa nos valores do ângulo de contato; já que 

possuem valores aproximados comparado a membrana sem MOFCu M0(0,1). Este 

resultado deve-se provavelmente a baixa concentração de MOFCu usado na produção das 

membranas híbridas, 0,1 e 0,5% em peso.  O ângulo de contato depende da natureza 

química da superfície da membrana, ou seja, sua capacidade de adsorver a água depende 

da quantidade de sítios ativos hidrofílicos presente na matriz da membrana, e como a 

concentração de MOFCu foi baixa esse número de sítios não foi tão expressivo.28,35,128 

Como observado nas imagens de MEV para essas membranas, onde apresentaram uma 

superfície lisa aparentemente sem partículas MOFCu. Pode-se considerar também que a 

MOFCu possui caráter hidrofílico não tão acentuado e somada a baixa concentração desse 

material adicionada as membranas, o resultado não foi tão expressivo. 

Verifica-se, no entanto, que a membrana híbrida composta por 5% de MOFCu 

apresentou um ângulo de contato menor que as demais, com 61,7°. Portanto é possível 

dizer que a adição de MOFCu na membrana melhorou sua hidrofilicidade, como era 

esperado. Isso pode ser atribuído aos grupos funcionais hidrofílicos da MOFCu. Pois, 

durante a formação da membrana, a MOF migra para a superfície superior, maior 

interação com o banho de não solvente, da membrana expondo os grupos funcionais o 

que melhora a sua hidrofilicidade. Essa migração espontânea ocorre devido a maior 

afinidade da MOF com a água, deslocando-se para a interface membrana/água durante o 

processo de inversão de fase.17,25  

Portanto um resultado coerente com as imagens de MEV obtidas para essa 

membrana híbrida M5-30s. Já que nota-se possíveis partículas de MOFCu em sua 
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superfície. Além de evidenciar que o caráter hidrofílico da MOFCu atribuiu propriedades 

para essa membrana que podem contribuir para um melhor desempenho no processo de 

separação. Como porosidade, menor espessura da camada de pele, e uma estrutura com 

maior espaço livre.  

A variação no tempo de exposição ao ar das membranas após espalhamento é uma 

variável que influencia na morfologia da membrana que será formada, que 

consequentemente, para as membranas híbridas, influenciaria na disponibilidade da 

MOFCu, ou seja, na disposição dos seus sítios ativos na matriz polimérica.116 O que 

poderia levar a diferença do caráter hidrofílico em suas superfícies. No entanto, como os 

valores dos ângulos de contato são próximos comprando as membranas puras e híbridas 

(M0,1 e M0,5) não é possível dizer que o parâmetro variação de tempo de exposição ao ar 

foi expressivo na hidrofobicidade das membranas.128 Como pode-se observar pelas 

imagens de MEV, a variação do tempo de exposição ao ar não alterou a morfologia das 

membranas de modo significativo, portanto, a disposição das partículas MOFCu nas 

superfícies das membranas não teve diferença expressiva. 

4.2.7 Medições de porosidade 

A porosidade das membranas PEI puras e híbridas foi medida pelo método 

gravimétrico. Os valores obtidos estão apresentados na Figura 57. 

 

Figura 57. Porosidade das membranas preparadas 
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A porosidade da membrana é definida como o volume dos poros dividido pelo 

volume total da membrana. Observa-se que para as membranas puras (M0(0,1)) e as 

híbridas (M0,1 e M0,5) com menor teor de MOFCu adicionadas (0,1% e 0,5% em peso, 

respectivamente), a porosidade superficial não foi tão alta, em média 18,3%. 

Corroborando o resultado apresentado nas imagens de MEV, em que observa-se as 

superfícies das membranas sem quantidade expressivas de poros. 

A porosidade de 18,3% encontrada para essas membranas pode ser considerada 

baixa. Pois no trabalho de Hebbar R. et al. os autores produziram uma membrana com 

18% de PEI, 2% de PVP e 80% de  NMP em peso, com uma porosidade de 38,1%.128 E 

comparando a composição da solução polímerica usada por Hebber com a deste trabalho, 

que foi 18% PEI, 1% de PVP e 81% de NMP; mesmo considerando que a concentração 

de PVP usada pelos pequisadores é maior, e que o PVP é um aditivo formador de poros; 

ainda assim, pode-se considerar que o valor de 18,33% em média de porosidade das 

membranas neste trabalho foram baixos.30,35,128 

 Já para a membrana M5-30s que possui maior massa de MOFCu (5% em peso) 

nota-se maior porosidade, 74,5%. Um resultado coerente com o observado nas imagens 

MEV para essa membrana, no qual apresentou maior porosidade na superfície. E como 

já mencionado, aumento de porosidade deve-se a maior afinidade da MOFCu do que a do 

PEI com a água, favorecendo a taxa de troca entre solvente e não-solvente durante o 

processo de inversão de fases.37,137 Portanto, observa-se que a adição de MOFCu favorece 

a porosidade das membranas MMM, sendo deste modo pertinente para promover maior 

permeabilidade a água.25,135 A porosidade 74,5% encontrada para a membrana M5-30s tem 

um valor razoável, pois no trabalho de Lin, Y. et al. conseguiram uma porosidade de 

87,8% para uma MMM produzida com 6% de MOF HKUST-1.121 

Nota-se que a variação do tempo de exposição ao ar para precipitação das 

membranas não foi relevante em suas porosidades superficiais. Como pode-se observar 

pelas imagens de MEV, a variação do tempo de exposição ao ar não alterou a morfologia 

das membranas de modo significativo, apresentaram baixa porosidade na superfície. 

Para obter a porosidade das membranas pelo método gravimétrico foi necessário 

medir a espessura dessas membranas para incluir no cálculo. Na Tabela 8 abaixo estão 

apresentados esses valores.  
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Tabela 8. Espessura das membranas preparadas 

Membranas  Espessura (mm) 

M0(0,1) – 0s  0.2 

M0(0,1) – 30s  0.17 

M0(0,1) – 60s  0.17 

M0,1 – 0s  0.16 

M0,1 – 30s  0.22 

M0,1 – 60s  0.18 

M0,5 – 0s  0.14 

M0,5 – 30s  0.15 

M0,5 – 60s  0.13 

M5 – 30s  0.11 

 

Com base na Tabela 8 nota-se que a espessura das membranas híbridas diminui 

com a adição de MOFCu. Sendo possível observar a partir das membranas produzidas 

com 0,5% de MOFCu, em que apresentam uma espessura de 0,15 mm em média. E para 

a membrana M5-30s, que possui maior teor de MOFCu, nota-se uma espessura ainda menor 

com 0,11 mm. Já para as membranas híbridas M0,1 o baixo teor de MOFCu adicionado 

(0,1% em peso) não foi tão expressivo, portanto apresentaram espessuras maiores e 

semelhantes as membranas puras M0(0,1), em torno de 0,18 mm. Portanto, uma tendência 

que concorda com os resultados apresentados nas imagens MEV. 

No trabalho de Lin, Y. et al. os autores produziram membranas puras e híbridas 

pelo método inversão de fases, o mesmo adotado neste trabalho. As MMM com carga de 

0,1%; 0,3% e 0,6% de MOF HKUST-1;  e todas as membranas com espessura em torno 

de 0,10 mm.121 Deste modo, nota-se que as membranas obtidas neste trabalho tiveram 

espessura maiores, podendo estar relacionado com a forma de espalhamento adotada. 

Considerando que os autores usaram na etapa de espalhamento uma faca de 0,2 mm; e 

adotamos um método de espalhamento com um bastão de vidro e placas de vidro 

adaptadas com fitas calculando teoricamente uma espessura de 0,23 mm. 

 

4.3. Determinação da permeabilidade hidráulica das membranas híbridas 

Para investigar o desempenho das membranas puras e híbridas foi realizado 

ensaios, em um sistema de permeação em escala de bancada, para determinar suas 

permeabilidade hidráulica. A permeabilidade hidráulica das membranas, expressa em L 
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h-1 m-2 bar-1, corresponde ao coeficiente angular da reta obtida pela regressão linear dos 

dados de fluxo permeado (L h-1 m-2) em função da pressão aplicada (bar).  

Deste modo, a equação da reta obtida para as membranas, M0,5-30s e M5-30s, 

avaliadas estão apresentadas na Figura 58, seguido dos respectivos valores da 

permeabilidade hidráulica na Tabela 9. 

 

Figura 58. Equações da reta para as membranas M0,5-30s e M5-30s 

 

Tabela 9. Permeabilidade hidráulica para as membranas M0,5-30s e M5-30s 

Membranas 

híbridas 

Permeabilidade hidráulica 

 (L h-1 m-2 bar-1) 

M0,5 -30s 6,41 

M5-30s 49,01 

 

Considerando que a membrana híbrida M0,5-30s possui 0,5% em peso de MOFCu e 

a membrana M5-30s contém 5%, os resultados de permeabilidade hidráulica mostram que 

a adição de MOFCu na matriz polimérica levou a um aumento na permeação de água pura 

através das membranas. Um resultado coerente, já que um dos objetivos em adicionar 

redes metalorgânicas nas membranas é seu melhor desempenho em permeação. 
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A hidrofilicidade que a MOFCu atribui a membrana é um fator que contribui para o 

aumento da permeabilidade hidráulica. Uma vez que, os grupos funcionais da MOFCu 

localizados na superfície da membrana têm maior afinidade com a água favorecendo sua 

permeação.121,123 E como observado na medida de ângulo de contato realizada, a 

membrana M0,5-30s possui ângulo de contato 67,0°, e a M5-30s  apresenta 61,7°, um ângulo 

menor, portanto, maior caráter hidrofílico. 

A presença de MOFCu também influenciou na porosidade da membrana formada 

promovendo o maior desempenho na permeabilidade. Como pôde ser observado no teste 

de porosidade superficial, a membrana M5-30s obteve o maior resultado (74,5%) 

comparada a membrana M0,5-30s com 18%. Resultados que foram corroborados com as 

imagens de MEV; no qual, a membrana M5-30s apresentou uma estrutura mais porosa tanto 

superficialmente como na seção tranversal. Já a membrana M0,5-30s apresentou uma 

superfície sem porosidade expressiva e uma estrutura mais compacta comparada a M5-30s. 

É viável destacar também que a adição de MOFCu na produção das membranas 

influenciou na espessura das membranas obtidas, bem como, na espessura da camada 

superior da pele densificada; e são efeitos que provavelmente favoreceu a permeação.25 

Como apresentado, a medida da espessura da membrana M5-30s foi 0,11 mm e para a     

M0,5-30s obteve-se 0,15 mm. Já as imagens de MEV mostraram que a membrana M5-30s 

teve a menor espessura da camda de pele.  

As membranas híbridas deste trabalho não apresentaram permeabilidade elevada. 

Com base na literatura, o trabalho de Gholami, F. et al. os autores produziram membrana 

de matriz mista com 0,5% em massa de MOF TMU-5. E encontraram permeabilidade de 

108;45 Kg h-1 m-2 a uma pressão operacional de 3 bar.17 Já Rahimi, M. et al. produziram 

membrana híbrida com 0,6% do material hidrofílico ferroxano de adipato, e apresentou 

permeabilidade de 32,2 Kg h-1m-2 a uma pressão operacional de 4 bar.25 E no trabalho de 

Al-Shaeli et al. produziram membrana de matriz mista com 5% da MOFs UiO-66-NH2 

com permeabilidade de 565 L m-2 h a uma pressão operacional de 1 bar.75  

Os ensaios para determinação da permeabilidade hidráulica foram realizados para 

todas as membranas sintetizadas, puras e híbridas, no entanto apenas as membranas 

híbridas M0,5-30s e M5-30s apresentaram vazão do permeado (água destilada) ao serem 

submetidas ao gradiente de pressão na unidade de permeação usada no presente trabalho. 
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As outras membranas produzidas (M0(0,1)–0s/M0(0,1)–30s/M0(0,1)–60s/M0,1–0s/M0,1–30s/M0,1–

60s/M0,5–0s/ M0,5–60s) não permearam quando aplicado o gradiente de pressão. 

O fluxo de permeação depende das características das membranas e da 

viscosidade do fluido que as permeiam. Considerando que o fluido é agua destilada, a 

permeabilidade das membranas pode ser afetada, pelos fatores: porosidade da superfície, 

morfologia da seção transversal, espessura da camada superior denominada pele 

densificada, viscosidade da solução polimérica para produção da membrana e 

hidrofilicidade.23,25  

Deste modo, considerando que não houve variação significativa na composição da 

solução polimérica, e, portanto, na viscosidade das membranas produzidas. E que a 

hidrofilicidade da membrana M0,5-30s, que apresentou permeabilidade, é semelhante das 

outras membranas produzidas e que não permearam. A não permeação das membranas 

pode estar relacionada com a porosidade superficial e sobretudo com a espessura da 

camada superior. Como observado as membranas não tiveram porosidade superficial tão 

satisfatórias. E as imagnes de MEV das membranas produzidas apresentaram uma alta 

espessura da camada de pele. E considerando que essa camada de pele influencia na 

capacidade de permeação das membranas, é provável que tenha contribuido para a não 

permeação.23 

 

4.4. Aplicação dos materiais sintetizados para remoção de corante 

4.4.1. Remoção do corante Azul de metileno 

As redes metalorgânicas são consideradas ótimos adsorventes devido as 

características como alta área de superfície e porosidade, tamanho de poros ajustáveis, 

além da presença de grupos funcionais em suas estruturas.138–140 Para catálise, à sua alta 

densidade metálica dentro das estruturas torna essa classe de materiais muito atrativa.26 

Deste modo, o intuito do teste de remoção do corante azul de metileno (AM) é investigar 

a capacidade adsortiva e catalítica da MOFCu diretamente com o meio, e sua atividade 

após impregnação nas membranas. 

Na oxidação catalítica do corante AM a MOFCu atua como catalisador 

heterogêneo ativando o oxidante H2O2 e possibilitando a geração de radicais responsáveis 

pelo POA (equações 3 e 4), ocorrendo, deste modo, uma variedade do POA denominado 

Fenton heterogêneo (Fenton-Like). Uma vez, que é usado um catalisador sólido com sítios 
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ativos que facilitam a transferência de elétrons e promovem a reação. Desta forma, a 

atividade catalítica da MOF depende dos seus sítios ativos, ou seja, os centros metálicos 

insaturados em seus nós.141,142  

                                                                                        

Cu2+ + H2O2  →  Cu3+  +  HO•  +  HO‒             Equação 3 

Cu+ + H2O2  →  Cu2+  +  HO•  +  HO‒‒             Equação 4 

 

A cinética de adsorção e oxidação foi realizada em triplicata para a MOFCu e para 

as membranas pura e híbridas. Com M0(0,1), M0,1 e M0,5 no tempo de exposição ao ar após 

espalhamento de 0 segundos, Figura 59. 

 

Figura 59. Cinética de remoção de AM para os materiais, adsorção (a) e oxidação (b)  

 

(a) (b) 

 

Conforme mostrado no gráfico (Figura 59), verifica-se na Tabela 10 abaixo a 

adsorção (considerando apenas o tempo de adsorção máxima) e a oxidação do AM em 

mg.g-1. 

Tabela 10.  Remoção do corante AM  

 MOFCu M0(0,1) – 0s M0,1 – 0s M0,5 – 0s 

Adsorção AM (mg.g-1) 458,4 227,2 226,9 326,4 

Oxidação AM (mg.g-1) 1.173,1 302,9 379,4 544,9 

 

Nota-se no gráfico da cinética de adsorção que há um equilíbrio entre 80% e 90% 

de remoção de AM; e ainda que ocorre uma dessorção, que é um comportamento comum 
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devido o processo ocorrer em multicamadas. Mas o objetivo de realizar a cinética de 

adsorção é remover o efeito da adsorção do sistema, sendo o mais importante o processo 

de oxidação.  

Contudo, analisando o gráfico da cinética de adsorção até o tempo de 30 minutos, 

para fins de discussão, observa-se que entre os materiais a MOFCu apresenta maior 

porcentagem de adsorção de AM. Um comportamento esperado, já que possui maior área 

de contato com o adsorbato proporcionando maior número de interações entre a superfície 

dos materiais e as moléculas de AM. 

A adsorção de corantes pode ocorre via mecanismo de carga, envolvendo 

interações do tipo eletrostática, π-π e ligações de hidrogênio entre os adsorventes e os 

corantes.139,143 Para a MOFCu, é possível que os anéis de benzeno do ligante bdc 

presentes em sua estrutura permitam a formação de interações π-π. Além disso, sua 

densidade eletrônica devido aos grupos carboxilatos, COO-, podem fornecer sítios ativos 

para as moléculas de AM catiônicas. Portanto esses fatores  podem contribuir para sua 

capacidade de adsorção.138,144   

No mecanismo de adsorção de AM via interação eletrostática, geralmente sua 

adsorção aumenta com o aumento do pH, uma vez que favorece a interação eletrostática 

das espécies catiônicas do corante com a superfície do adsorbato carregada 

negativamente.140   

Neste contexto para as MOFs, em um trabalho de Azhar et al. os autores fizeram 

um estudo do ponto de carga zero (pHPZC) para as MOFs HKUST-1 e UiO-66, formadas 

pelos ligantes BTC e BDC, centro metálicos de Cu e Zr, respectivamente. Verificaram 

que possuem pHPZC 4,2 (UiO-66) e 5,5 (HKUST-1), ou seja, as superfícies das MOFs  

tornam-se carregadas positivamente a um pH abaixo de 6, enquanto negativamente 

carregada com pH acima de 6. E considerando que o AM é um corante catiônico,  

adsorvido em maior quantidade por meio de interações eletrostáticas, perceberam que a 

adsorção máxima de AM para a MOF ocorreu em pH 7-9, optando por trabalhar então a 

um pH 7,5. Mas viram também que a uma faixa de pH entre 3-12 a adsorção de AM foi 

significativamente alta, portanto, outros fatores desempenham papéis importantes na 

remoção de AM da água, por exemplo, a interação π-π.138  

No trabalho de Xiaoli et al. Os autores também mostraram que o pH não influencia 

predominantemente na adsorção de AM pela MOF HKUST-1, sugerindo a interação π-π 
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como outro mecanismo de adsorção.140 Deste modo, considerando que o teste do presente 

trabalho foi realizado em pH=7, meio neutro, é possível que a MOFCu apresente carga 

superficial negativa, portanto mais um fator que pode favorecer a adsorção de AM. 

A MOFCu apresentou adsorção máxima de 458,4 mg.g-1 para 50 ppm de AM. 

Comparando com outros trabalhos na literatura nota-se os valores de adsorção para AM 

apresentados na Tabela 11. Portanto, pode-se dizer que a MOFCu deste trabalho possui 

uma satisfatória capacidade de adsorção para o corante azul de metileno. 

Tabela 11. Adsorção de AM por diferentes MOFs 

MOFs Adsorção de AM 

MOFCu 458,4 mg.g-1 em 50 ppm de AM 

HKUST-1/GO145 183 mg.g-1 em 187 ppm de AM 

HKUST-1/Fe3O4
140 241 mg.g-1 em 300 ppm de AM 

HKUST-1138 454 mg.g-1 em 1000 ppm de AM 

 

Para as membranas observa-se que a pura M0(0,1) e híbrida M0,1-0s apresentam 

porcentagem de adsorção de AM próximos, 17,5% e 13,5% respectivamente. Com base 

nesses resultados nota-se que a matriz polimérica das membranas atua consideravelmente 

na adsorção do corante, provavelmente devido sua porosidade. Comparando as 

membranas híbridas M0,1-0s e M0,5-0s verifica-se um comportamento esperado, já que a 

membrana com maior quantidade de MOF apresenta maior capacidade de adsorção 

19,5%.  

Verifica-se na Figura 59 para a cinética de adsorção, para todos os materiais, que 

a concentração de AM reduziu até o tempo de 30 minutos e após ocorre uma dessorção 

do corante. Uma possível explicação, além do fato de o processo ocorrer em 

multicamadas atingindo um momento em que a interação entre adsorbatos ficam maior 

comparado adsorbato e adsorvente; seria o tipo de adsorção que ocorre, ou seja, a 

adsorção dominante seria do tipo fisissorção, uma adsorção física composta por forças de 

Van Der Waals, portanto, mais fraca.139 Além disso, considerando o tamanho de poros, 

tanto da MOFCu quanto para as membranas, geralmente tamanhos de poros menores dos 

adsorventes em relação aos adsorvatos resultam em difusão lenta, somado ao fato da 
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interação física ser fraca seriam fatores que podem contribuir para a dessorção do 

corante.138 

Na cinética de oxidação apresentada na Figura 59, a MOFCu teve o maior 

percentual de degradação (70,4%) por estar em contato direto com o meio. Deste modo, 

seus sítios ativos têm livre acesso ao oxidante e consequentemente apresentará maior 

atividade catalítica em relação as membranas híbridas. A membrana M0(0,1)-0s possui em 

sua matriz polimérica o PEI e o aditivo PVP, sendo assim não tem o catalisador que 

favorece a degradação do corante, portanto menor porcentagem de remoção (18,2%); que 

possivelmente está relacionada com adsorção do AM em sua superfície. Já a membrana 

M0,1 apresentou porcentagem de oxidação de AM menor (22,8%) comparada a M0,5, que 

exibiu maior porcentagem de degradação (32,7%).  Um resultado coerente, pois a 

membrana com maior concentração de MOFCu possui maior número de sítios ativos, 

assim, apresentará maior atividade catalítica alcançando melhor desempenho na oxidação 

de azul de metileno. Portanto, nota-se que o percentual de degradação dos materiais teve 

resultados coerentes com o esperado. 

De acordo com os resultados do teste de oxidação, nota-se boa atividade das 

membranas M0,1-0s e M0,5-0s. Levando em consideração o teor de MOFCu nas membranas 

(0,1% e 0,5%), proporcionalmente a atividade catalítica delas deveria ser 0,1% e 0,5% da 

atividade catalítica da MOFCu (70,4%). Ou seja, a atividade esperada para a M0,1-0s seria 

de 0,0704%, e foi encontrado uma atividade de 4,6% (eliminado os efeitos da adsorção 

com base no valor 18,2% de M0(0,1)-0s), isto é, 65 vezes maior que o esperado. Já a 

atividade da M0,5 seria de 0,357%, e a atividade encontrada foi 14,5%, ou seja, cerca de 

40 vezes maior que o esperado.  

A boa atividade catalítica das membranas híbridas, em relação ao esperado, é um 

fato importante que demonstra uma boa dispersão da MOFCu nas membranas. Um ponto 

crucial na produção de membranas híbridas com a configuração matriz mista.7 Além 

disso, o teste de oxidação permitiu inferir que há presença de MOFCu na matriz 

polimérica das membranas híbridas. 

Com o objetivo de investigar o bom resultado quanto a atividade das membranas 

híbridas, e consequentemente a melhor dispersão da MOFCu em suas matrizes 

poliméricas foi realizado um teste de remoção de AM para os mesmos materiais. Foi 

adicionado ao sistema 30 mg das membranas inteiras, anteriormente a mesma massa de 
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membrana foi picotada e inserida no sistema. A inserção das membranas inteiriças teve 

como objetivo inibir o aumento da área de contato. Os resultados da cinética de adsorção 

e oxidação estão apresentados na Figura 60, seguida da Tabela 12 com adsorção 

(considerando apenas o tempo de adsorção máxima para fins de discussão) e  oxidação 

do AM em mg.g-1, comparando os resultados das membranas picotadas e inteiras. 

 

Figura 60. Cinética de remoção de AM para as membranas inteiras, adsorção (a) e 

oxidação (b)  

 

(a) (b) 

 

Tabela 12. Remoção do corante AM para as membranas picotadas e inteiras 

 MEMBRANAS PICOTADAS MEMBRANAS INTEIRAS 

 Adsorção AM 

(mg.g-1) 

Oxidação AM  

(mg.g-1) 

Adsorção AM  

(mg.g-1) 

Oxidação AM  

(mg.g-1) 

MOFCu 458,4 1.173,1 415,1 1.240,1 

M0(0,1)–0s 227,2 302,9 213,6 213,4 

M0,1–0s 226,9 379,4 313,3 274,9 

M0,5–0s 326,4 544,9 374,1 725,0 

 

Comparando os resultados obtidos desse teste (Tabela 12-Membranas Inteiras) 

com os resultados dos testes para as membranas picotadas (Tabela 12-Membranas 

Picotadas), nota-se que houve variações tanto para adsorção como oxidação. De modo 

geral, a membrana inteira tem melhores resultados e menor área de contato, isso é um 

resultado contrário do que se esperava. Essas variações podem ser atribuídas a 
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heterogeneidade da amostra. Dado que, por mais que os testes apresentam bons resultados 

e, portanto, boa dispersão das partículas, não é possível que cada fragmento das 

membranas escolhido para cada teste tenha exatamente o mesmo teor de MOFCu 

impregnada. E o fenômeno de superfície de contato, devido a fragmentação delas, neste 

caso não foi relevante. 

A boa atividade catalítica das membranas híbridas pode ser atribuída a forma 

obtida do catalisador, podendo ser considerado tipo um catalisador suportado. Na catálise, 

há o catalisador mássico formado por grãos da fase ativa, onde toda sua massa é composta 

por substâncias ativas. E o catalisador suportado, neste, a natureza da superfície que 

contém a fase ativa é quimicamente diferente do suporte, material que sustenta a fase 

ativa e atribui ao catalisador porosidade e resistência mecânica.146,147  

O suporte nos catalisadores apresenta vantagens significativas. Ele proporciona 

uma elevada área superficial da fase ativa. Melhora a estabilidade do catalisador, além da 

atividade e seletividade. Atribui maior resistência ao envenenamento. E dependendo da 

interação entre o suporte e o material ativo, o compósito formado pode ter efeitos 

catalíticos mais eficientes que o próprio componente ativo.148,149  

Observando que a membrana híbrida M0,5 – 0s  apresentou  o melhor resultado de 

adsorção e melhor atividade catalítica para remoção do AM, foi realizado testes em 

triplicata das membranas M0,5 – 30s e M0,5 – 60s. O intuito é verificar a variação da adsorção 

e atividade catalítica em relação ao tempo de exposição do filme polimérico ao ar após 

seu espalhamento durante o processo de produção. Os resultados obtidos estão 

apresentados na Figura 61. 
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Figura 61. Cinética de remoção de AM para as membranas M0,5 – 0s, M0,5 – 30s e M0,5 – 60s, 

adsorção (a) e oxidação (b) 

 

(a) (b) 

 

Conforme apresentado no gráfico (Figura 61), verifica-se na Tabela 13 a adsorção 

(considerando apenas o tempo de adsorção máxima para fins de discussão) e  oxidação 

do AM em mg.g-1. 

Tabela 13. Remoção do corante azul de metileno 

 M0,5 – 0s M0,5 – 30s M0,5 – 60s 

Adsorção AM (mg.g-1) 251,3 195,0 233,2 

Oxidação AM (mg.g-1) 522,6 589,1 622,3 

 

Como já mencionado, a variação no tempo de exposição ao ar do sistema no 

processo de produção influi na morfologia da membrana produzida. Em um processo com 

separação de fases lenta tende a formar membranas com pele densificada e poros maiores 

em forma de “dedo”. Já a separação instantânea a tendência e formar membranas com 

poros menores em forma de esponjosa.116  

Neste contexto, o maior tempo de produção das membranas favorece o processo 

de adsorção, uma vez que produz membranas com poros maiores. Verifica-se, no entanto, 

a partir dos resultados apresentados na Figura 61, que este comportamento não ocorreu 

para as membranas sintetizadas nos tempos de 0 e 30 segundos. Pois, a M0,5 – 0s apresenta 

maior porcentagem de adsorção comparada a M0,5 – 30s. 

Com a cinética de oxidação (Figura 61) observa-se que a membrana com menor 

tempo de exposição ao ar após espalhamento (M0,5 – 0s) apresenta uma menor atividade 
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catalítica (31,4%) e a membrana com maior tempo de exposição (M0,5 – 60s) apresenta 

maior atividade (37,3%). Essa diferença poderá estar relacionada ao tamanho de poros 

presentes na superfície da membrana.  

Contudo, devido as porcentagens de adsorção e oxidação não apresentarem 

diferenças significativas, não é possível inferir que a diferença de tempo de exposição ao 

ar no processo de produção influenciou na morfologia das membranas sintetizas de forma 

expressiva. Que consequentemente influenciaria na disponibilidade da MOFCu, ou seja, 

na disposição dos seus sítios ativos na matriz polimérica. Mas é possível concluir por 

meio das imagens de MEV que realmente as membranas apresentaram morfologias 

semelhantes independente da variação de tempo na síntese, por isso não houve diferença 

significativa nas remoções de AM por adsorção e oxidação. 

A fim de avaliar o comportamento enquanto adsorventes e catalisadores no 

excesso e ausência das redes metalorgânicas, a cinética de adsorção e oxidação na 

remoção de AM também foi realizada para a membrana híbrida sintetizada com maior 

teor de MOFCu (5% em peso) (M5 – 30s) e para membrana sem MOFCu contento apenas 

o sal acetato de cobre(II) monohidratado (CH₃COO)₂Cu·H₂O) (MSal(cu)–30s). As duas 

membranas foram sintetizadas no tempo de exposição ao ar após espalhamento de 30 

segundos. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 62 a seguir.  

 

Figura 62. Cinética de remoção de AM para as membranas M5–30s e MSal(Cu)–30s, 

adsorção (a) e oxidação (b) 

 

(a) (b) 
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Conforme observado no gráfico (Figura 62), verifica-se na Tabela 14 a adsorção 

(considerando apenas o tempo de adsorção máxima para fins de discussão) e  oxidação 

do AM em mg.g-1.  

Tabela 14. Remoção do corante AM membranas M5 – 30s e MSal(cu) – 30s 

 MOFCu M5 – 30s MSal(cu) – 30s 

Adsorção AM (mg.g-1) 458,4 275,3 178,9 

Oxidação AM (mg.g-1) 1.173,1 986,5 243,75 

 

Comparando os resultados obtidos, nota-se que a membrana MSal(cu)–30s  apresentou 

uma baixa remoção de AM para adsorção (10,4%) e oxidação (14,6%) comparada a 

membrana M5 – 30s e também as outras membranas sintetizadas (Figura 59). Portanto, 

percebe-se que o metal sozinho não é tão eficiente como catalisador. Considerando ainda 

que a matriz polimérica atua na adsorção do corante, e que no processo de oxidação há a 

possibilidade de que esteja ocorrendo um processo adsortivo em conjunto, fica evidente 

sua baixa capacidade catalítica.  

Com isso,  percebe-se a influência da MOFCu na matriz da membrana. Onde sua 

elevada porosidade e área superficial proporciona maior contato entre o corante e os 

centros metálicos ativos. Além de favorecer a adsorção tanto em sua estrutura como na 

matriz polimérica, uma vez que contribui para o aumento de porosidade da membrana.26  

Para a membrana M5 – 30s, apesar de não apresentar elevada capacidade de 

adsorção, apresentou maior capacidade catalítica dentre as membranas híbridas, 

removendo 59,1% do corante. Um comportamento esperado já que possui maior teor de 

MOFCu e por consequência mais sítios ativos atuando. Esse resultado, também indica 

uma boa dispersão da MOFCu na matriz da membrana, e com isso a menor possibilidade 

de ter ocorrido aglomeração. Portanto, um resultado de acordo com o que foi observado 

nas imagens de MEV, que apresentaram nós de MOFCu com uma boa dispersão na 

matriz. Podendo inferir que o método de produção adotado, inversão de fases de 

precipitação por imersão, foi eficiente para a produção das membranas híbridas com 5% 

em peso de MOFCu. 

A estabilidade do material M0,5-0s, que apresentou o melhor resultado no processo 

de oxidação, foi avaliada. O resultado obtido está apresentado na Figura 63. 
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Figura 63. Reuso da membrana M0,5-0s na oxidação de AM 

 

 

Observando o gráfico é possível verificar que após o primeiro uso (remoção de 

62,6%) a variação da atividade caiu sucessivamente. A diminuição da atividade catalítica 

após sucessivos usos pode estar relacionada ao envenenamento do catalisador por 

produtos oxidados, os quais podem estar coordenados aos sítios ativos da MOFCu 

impedindo a coordenação de uma nova molécula de AM. Outra possibilidade seria pela 

incrustação de espécies não reativas na superfície da MOF diminuindo sua cristalinidade 

e impedindo o acesso ao interior do material poroso, além da lixiviação das partículas no 

processo de lavagem entre os ciclos.141,142 Observa-se, no entanto, que a redução da 

atividade durante os ciclos reacionais não foi tão acentuada, portanto a membrana 

apresenta uma boa estabilidade. Indicando assim uma boa compatibilidade de fase da 

MOFCu e do polímero no meio apresentado, outro fator importante na produção de 

membranas híbridas.37,74  

A oxidação catalítica de AM foi monitorada por espectrometria de massa de 

ionização por eletrospray (ESI-MS), no modo positivo após 3 h de reação (Figura 64). 

Realizada para os materiais com maior taxa de remoção de AM (MOFCu e membranas 

híbridas M0,5-0s e M5-30s) e a membrana MSal(Cu)-30s para fins de comparação.  
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Figura 64.  Espectros de massa ESI no modo íon positivo do padrão MB (50 ppm) e 

após 3 h de reação na presença dos materiais e com H2O2 

 

 

O espectro ESI-MS obtido para a solução de corante, no início da reação (t = 0 

min), mostra apenas um sinal forte em m/z 284 característico do íon azul de metileno.150 

Nota-se que após 3 horas de oxidação a intensidade do sinal AM (m/z 284) diminui e 

novos sinais aparecem para todos os materiais, indicando a oxidação da molécula AM, 

exceto para o material MSal(Cu)-30s. 

A intensidade do sinal AM (m/z 284) é diferente para cada material, e está 

relacionada com a quantidade de corante oxidada.151 Deste modo, nota-se no espectro 

ESI-MS para a membrana contendo o sal de cobre (MSal(Cu)-30s) que o sinal AM (m/z 284) 

ocorre com praticamente  100% de abudância, apontando que, de modo geral, não houve 

oxidação das moléculas de AM; e, portanto, o metal sozinho não é tão eficiente como 

catalisador. Para a membrana M5-30s o sinal AM (m/z 284) não aparece apontando que a 

oxidação de AM ocorreu completamente. Logo, é um material que apresentou boa 

atividade, o que evidencia a maior capacidade catalítica de um catalisador suportado. E 

para MOFCu e a membrana M0,5-0s o sinal AM (m/z 284) ocorre em menor intensidade, 

indicando que apresentaram atividade catalítica oxidando o corante, mas que não houve 

oxidação completa. É viável ressaltar que os espectros ESI-MS reforçam os percentuais 

de oxidação obtidos.  
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A Figura 65 apresenta a proposta de  mecanismo  de oxidação  dos produtos 

identificados por ESI-MS. O mecanismo I referente ao sinal m/z = 349 que aparece 

apenas no espectro da membrana M5-30s, e é atribuído a quatro hidroxilações consecutivas 

da molécula AM.152,153 O sinal m/z  = 115 apresentado em diferentes intensidades nos 

espectros de todos os materiais, está associado com intermediários da oxidação de AM, 

sugerindo de alguma forma a quebra do anel (II).150,151 O mecanismo III é atribuído ao 

sinal m/z = 270 apresentado nos espectros da MOFCu, e membranas M0,5-0s e MSal(Cu)-30s, 

deve-se à perda de um radical metil.154 E também ao sinal m/z = 194 originada da quebra 

das ligações  C-S e  C-N por HO•, produzindo múltiplas estruturas de anel único que são 

posteriormente mineralizadas.155  

 

Figura 65. Proposta dos principais intermediários envolvidos na oxidação do azul de 

metileno 

 

 

Contudo, os testes de remoção de AM mostram que a MOFCu apresenta boa 

capacidade adsortiva e catalítica; e sua impregnação na membrana polimérica favorece a 

remoção de AM. A membrana híbrida, M5 – 30s, com maior concentração de MOFCu, 5% 

em massa, apresentou maior capacidade catalítica dentre as membranas híbridas 

removendo 59,1% do corante; um resultado satisfatório de acordo com a literatura. 
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 Xie. A. et al 156 produziram uma membrana híbrida de óxido de grafeno (GO)      

(5 mg) e MOF MIL-88A(Fe) (5 mg), usada como catalisador para degradação catalítica 

foto-Fenton de corantes. Constataram uma alta eficiência de degradação para os corantes 

azul de metileno (MB) (98,81%) e Bisfenol A (97,27%). Já Ren. Y.et al 99 prepararam 

uma membrana híbrida MIL-PVDF (187,5 mg), que apresentou alto desempenho na 

remoção do corante azul de metileno (MB), cerca de 75% de remoção, por adsorção e 

oxidação catalítica.  

Portanto, a escolha da MOFCu e do polímero PEI para a produção das membranas 

híbridas com a configuração matriz mista foi interessante. Formou um compósito com 

compatibilidade interfacial matriz e material ativo satisfatória. Em que, suas interações 

resultaram em um material eficiente e estável, com base nos cinco ciclos de reuso. 
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2. 5. CONCLUSÕES  

Utilizou-se a rede metalorgânica, MOFCu, como material de enchimento na 

matriz polimérica das membranas; produzindo membranas híbridas com a configuração 

matriz mista via técnica inversão de fases precipitação por imersão. 

As principais caracterizações realizadas foram espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho, difração de raios X, análise termogravimétrica e microscopia 

eletrônica de varredura. Com base nos resultados é possível certificar a formação da 

MOFCu, e inferir que a obtenção de membranas híbridas de matriz mista foi alcançada 

com sucesso. Além de verificar que as membranas apresentaram uma morfologia 

assimétrica típica e que há presença de MOFCu nas matrizes das membranas híbridas. 

Avaliou-se a hidrofobicidade das membranas por medidas de ângulos de contato, 

e a suas estabilidades frente um ambiente oxidante. O teste ângulo de contanto permitiu 

constatar que a membrana com maior teor de MOFCu apresenta caráter hidrofílico. E a 

avaliação da estabilidade via espectroscopia de absorção na região do infravermelho e 

análise termogravimétrica mostraram que as membranas são estáveis em ambiente 

oxidante. Medidas de porosidade e avaliação no desempenho quanto permeação 

hidráulica das membranas foram realizadas, constatando que a MOFCu contribuiu para 

maior porosidade e permeação hidráulica da membrana híbrida M5-30s. 

A MOFCu e as membranas puras e híbridas foram aplicadas em testes de remoção 

do corante azul de metileno (AM) para investigar suas capacidades adsortiva e catalítica. 

E revelou maior percentual de degradação para as membranas híbridas comparada as 

membranas puras. Permitindo inferir que o objetivo de incorporar MOFCu nas 

membranas foi alcançado. Além disso, mostrou atividade catalíticas das membranas 

híbridas maior do que o esperado, indicando boa dispersão da MOFCu nas membranas. 

Uma variável essencial na produção de membranas híbridas. A estabilidade da membrana 

híbrida M0,5-0s foi avaliada em testes de reciclo, evidenciando baixa redução de atividade 

durante os ciclos reacionais, portanto, estabilidade razoável e boa compatibilidade 

interfacial MOFCu/PEI, outro fator importante na produção dessas membranas.  

Desta forma, pode-se concluir que a produção das membranas híbridas teve 

resultados positivos. O objetivo de incorporar a MOFCu na matriz das membranas foi 

alcançado. A porosidade superficial das membranas teve resultados correspondentes na 
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literatura. A membrana híbrida com maior teor de MOFCu teve boas propriedades que 

contribuem para o melhor desempenho de separação, como caráter hidrofílico mais 

acentuado, maior porosidade e maior permeação hidráulica. Além disso a associação da 

MOFCu com o polímero PEI produziu um material compósito estável e com bom 

desempenho atuando como catalisador em um POA. Portanto, uma alternativa promissora 

para ser usada na remediação ambiental do corante orgânico azul de metileno.  
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4. ANEXO 

ANEXO 1. Cálculos para produção das membranas 

 

Produção das membranas M0(0,1) e M0,1 

Foi realizado a produção das membranas M0(0,1) e M0,1 com as seguintes 

composições das soluções poliméricas (Tabela A1). 

 

Tabela A1. Composição das soluções poliméricas para as membranas M0(0,1) e M0,1 

Tipo de 

membrana 

PEI 

(% m/m) 

PVP  

(% m/m) 

MOFCu 

(% m/m) 

NMP 

(% m/m) 

M0(0,1) 18,0 1,0 0 81,0 

M0,1 18,0 1,0 0,1 80,9 

 

Cálculo: para 20 g de solução de membrana. 

 

 

- PEI:  :. X = 3,6 g de PEI 

- PVP:  :. X = 0,2 g de PVP 

- MOF:  :. X = 0,02 g de MOF 

- NMP:  :. X = 16,2 g                                                           :.                                                                               

              :. X = 16,18 g  :.  

       NMP(81%) :. V = 15,73 mL de NMP. 

       NMP(80,9%) :. V = 15,71 mL de NMP. 

 

Valores medidos: massa e volume dos reagentes para a produção das membranas M0(0,1) 

e M0,1 encontram-se na Tabela A2.  

% (□ □)ϳ =  
□╪▼▼╪ ▼▫■◊◄▫

□╪▼▼╪ ▼▫■◊çã▫
 ●  

ρNMP = 1,03 

g.mL-1  
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Tabela A2. Quantidade de reagentes usados para a produção das membranas 

Tipo de 

membrana 

PEI (g) PVP (g) MOFCu 

(mg) 

NMP (mL) 

M0(0,1) 3,6134 0,2080 - 15,728 

M0,1 3,6100 0,2013 20,1 15,708 

 

 

Produção das membranas M0(0,5) e M0,5 

Foi realizado a produção das membranas M0(0,5) e M0,5 com as seguintes composições 

das soluções poliméricas (Tabela A3): 

 

Tabela A3. Composição das soluções poliméricas para as membranas M0(0,5) e M0,5 

Tipo de 

membrana 

PEI 

(% m/m) 

PVP  

(% m/m) 

MOFCu 

(% m/m) 

NMP 

(% m/m) 

M0(0,5) 18,0 1,0 0 81,0 

M0,5 18,0 1,0 0,5 80,5 

 

Cálculo: para 20 g de solução de membrana. 

 

- PEI:  :. X = 3,6 g de PEI 

- PVP:  :. X = 0,2 g de PVP 

- MOF:  :. X = 0,1 g de MOF 

- NMP:  :. X = 16,2 g                                                           :.                                                                               

              :. X = 16,10 g  :.  

       NMP(81%) :. V = 15,73 mL de NMP. 

       NMP(80,9%) :. V = 15,63 mL de NMP. 

% (□ □)ϳ =  
□╪▼▼╪ ▼▫■◊◄▫

□╪▼▼╪ ▼▫■◊çã▫
 ●  

ρNMP = 1,03 

g.mL-1  
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Valores medidos: massa e volume dos reagentes para a produção das membranas M0(0,5) 

e M0,5 (Tabela A4). 

Tabela A4. Quantidade de reagentes usados para a produção das membranas 

Tipo de 

membrana 

PEI (g) PVP (g) MOFCu 

(mg) 

NMP (mL) 

M0(0,5) 3,6079 0,2033 - 15,728 

M0,5 3,6055 0,2076 100,3 15,631 

  

 

Produção das membranas M5-30s e MSal(Cu)-30s 

Foi realizado a produção das membranas M0,5-30s e MSal(Cu)-30s com a seguinte 

composição da solução polimérica (Tabela A5): 

 

Tabela A5. Composição da solução polimérica para as membranas M5-30s e MSal(Cu)-30s 

Tipo de 

membrana 

PEI 

(% m/m) 

PVP  

(% m/m) 

MOFCu/ 

CH₃(COO)₂Cu*H₂O 

 (% m/m) 

NMP 

(% m/m) 

M5-30s 18,0 1,0 5 76,0 

MSal(Cu)-30s 18,0 1,0 0,5 80,5 

 

Cálculo: para 10 g de solução de membrana. 

 

- PEI:   ρψϷ  ὼ ρππ :. X = 1,8 g de PEI 

- PVP:    ρϷ  ὼ ρππ :. X = 0,1 g de PVP 

- MOF:    υϷ  ὼ ρππ :. X = 0,5 g de MOF 

ὺ
ȟ 

ȟ  Ȣ
                                                                                                    -NMP:  χφϷ  ὼ ρππ :. X = 7,6 g                                                      

NMP(76%) :. V = 7,38 mL de NMP.

 

 

ὺ
ȟ  

ȟ  Ȣ
                                                                                     -NMP:  ψπȟυϷ  ὼ ρππ :.X= 8,05 g                                                      

NMP(80,5%) :. V = 7,81 mL de NMP.

 

 

% (□ □)ϳ =  
□╪▼▼╪ ▼▫■◊◄▫

□╪▼▼╪ ▼▫■◊çã▫
 ●  

ρNMP = 1,03   

g.mL-1  

 

 

ρNMP = 1,03   

g.mL-1  
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- CH₃(COO)₂Cu*H₂O: Considerando que: 

2 mol bdc2 + 1 mol de CH₃(COO)₂Cu*H₂O → 1 mol de  MOFCu 

        2(166,13 g.mol-1)     +       1(199,65 g.mol-1)      →   1 (531,91 g.mol-1) 

• MOFCu  --- CH₃(COO)₂Cu*H₂O 

531,91 g.mol-1 ---- 199,65 g.mol-1 

0,05 g ---- X 

X = 18,77 mg de CH₃(COO)₂Cu*H₂O 

 

Valores medidos: massa e volume dos reagentes para a produção das membranas M5-30s e 

MSal(Cu)-30s (Tabela A6). 

Tabela A6. Quantidade de reagentes usados para a produção das membranas 

Tipo de 

membrana 

PEI (g) PVP (g) MOFCu/ 

CH₃(COO)₂Cu*H₂O 

 (mg) 

NMP 

(mL) 

M5-30s 1,8042 0,1077 0,5024 7,4 

MSal(Cu)-30s 1,8014 0,1006 18,8 7,8 

  

 

 

ANEXO 2. Caracterizações realizadas para todas a membranas sintetizadas 

Membranas puras M0(0,5)  

Segundo grupo de membranas puras (PEI/PVP) sintetizas em conjunto com as 

membranas híbridas consideradas branco das reações. Também adotando após 

espalhamento tempos diferentes de 0, 30 e 60 segundos para a imersão no banho de 

precipitação. Denominadas membranas puras M0(0,5) (Figura A1). 
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Figura A1. Membranas puras M0(0,5) sintetizadas nos tempos 0, 30 e 60 segundos 

(respectivamente da esquerda para direita M0(0,5) – 0s / M0(0,5) – 30s / M0(0,5) – 60s) 

 

Fonte: (Próprio autor) 

 

Ângulo de Contato 

A hidrofilicidade da superfície da membrana pura (PEI/PVP) M0(0,5) foi avaliada 

medindo o ângulo de contato entre suas superfícies e a gota de solução de azul de metileno 

em água. Os resultados estão apresentados na Tabela A5. 

 

Tabela A5. Medidas de ângulo de contato para as membranas M0(0,5) 

Membranas  Ângulo de contato 

média (± desvio padrão) 

 

M0(0,5) – 0s  65,0 (± 0,8)º  

M0(0,5) – 30s  66,0 (± 0,8)º  

M0(0,5) – 60s  67,3 (± 1,6)º  

 

 

Foi realizado as caracterizações para os dois grupos de membranas puras 

(PEI/PVP) M0(0,1) e M0(0,5), apresentando os tempos de exposição ao ar após espalhamento 

de 0, 30 e 60s. E para as membranas híbridas (PEI/PVP/MOFCu), denominadas M0,1 

foram produzidas com 0,1% em peso de MOFCu, e as membranas M0,5 com 0,5%. Ambas 

sintetizadas nos tempos de exposição ao ar após espalhamento de 0, 30 e 60s. 
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Difração de Raios X (DRX) 

Difratogramas (Figura A2) para os dois grupos de membranas puras M0(0,1) e M0(0,5). 

 

Figura A2. Padrões de difração de raios X para as membranas M0(0,1) e M0(0,5) 

sintetizadas nos tempos 0, 30 e 60 segundos respectivamente 

 

 

Difratogramas das membranas híbridas (Figura A3) M0,1 e M0,5. 

 

Figura A3. Padrões de difração de raios X para membranas M0,1 e M0,5 

sintetizadas nos tempos 0, 30 e 60 segundos 
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Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

Espectros FT-IR (Figura A4) para os dois grupos de membranas puras M0(0,1) e 

M0(0.5). 

 

Figura A4. Espectro na região do infravermelho para membranas M0(0,1) e 

M0(0,5) sintetizadas nos tempos 0, 30 e 60 segundos 

 

 

Espectros FT-IR das membranas híbridas (Figura A5) M0,1 e M0,5. 

 

Figura A5. Espectro na região do infravermelho para membranas M0,1 e M0,5 

sintetizadas nos tempos 0, 30 e 60 segundos respectivamente 
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Análise termogravimétrica (TG) 

Curvas de degradação térmica (Figura A6) para os dois grupos de membranas 

puras M0(0,1) e M0(0,5).  

 

 

Figura A6. Análise termogravimétrica para membranas M0(0,1) e M0(0,5) 

sintetizadas nos tempos 0, 30 e 60 segundos respectivamente 

 

 

Curvas de degradação térmica das membranas híbridas (Figura A7) M0,1 e M0,5. 

 

Figura A7. Análise termogravimétrica para membranas M0,1 e M0,5 sintetizadas 

nos tempos 0, 30 e 60 segundos respectivamente 

 


