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RESUMO

O presente estudo tem como justificativa a proposi¢cao de uma alternativa aos meios
convencionais de tratamento de efluentes, utilizando membranas poliméricas como
tecnologia promissora. Este trabalho teve como objetivo desenvolver e otimizar
membranas poliméricas mesoporosas a base de PS/PMMA, plastificadas com
PEG400 e dopadas com ZnO, avaliando a relacdo entre composi¢cao, morfologia e
eficiéncia na adsorcédo de azul de metileno em solugcéo aquosa. As membranas foram
preparadas por inversdo de fases e caracterizadas quanto ao desempenho adsortivo
em diferentes condi¢cdes de pH e temperatura. A eficiéncia diminuiu com o aumento
do pH, com Ce variando de 0,83 a 2,09 mg-L™%, ge de 8,20 a 7,99 mg-g™* e remocao
de 98,34% a 95,82%, sendo a F1 (pH 6) a mais eficiente. O modelo de Langmuir
indicou gmax constante (~51 mg-g™!) e ajuste moderado (R2 = 0,51-0,63), enquanto
Freundlich apresentou menor representatividade (R? = 0,42-0,50; n < 1), sugerindo
heterogeneidade superficial. A cinética foi melhor descrita pelo modelo de pseudo-
segunda ordem (R2z = 0,98-0,99), com contribuicdo de difusdo intraparticula sob
controle misto (R2 = 0,9476-0,9862). Os parametros termodindmicos (AH° = -18,59
kJ.mol™t; Ea = 6,80-9,69 kJ.moll) indicaram processo exotérmico e
predominantemente fisico, evidenciando o potencial das membranas desenvolvidas

para aplicacéo no tratamento de efluentes contendo corantes.

Palavras-chave: Polimeros; Adsorcdo; Cinética de Adsorcdo, Remediacéo

Ambiental; Sintese.



ABSTRACT

The present study has as its justification the proposition of an alternative to
conventional means of effluent treatment, using polymeric membranes as a promising
technology. The objective of this study was to develop and optimize mesoporous
polymeric membranes based on PS/PMMA, plasticized with PEG400 and doped with
ZnO, evaluating the relationship between composition, morphology and efficiency in
the adsorption of methylene blue in agueous solution.

The membranes were prepared by phase inversion and characterized for adsorptive
performance under different pH and temperature conditions. Efficiency decreased with
increasing pH, with Ce ranging from 0.83 to 2.09 mg- L™, ge from 8.20 to 7.99 mg-g™*
and removal from 98.34% to 95.82%, with F1 (pH 6) being the most efficient.
Langmuir's model indicated constant gmax (~51 mg-g™) and moderate adjustment (R2
= 0.51-0.63), while Freundlich showed lower representativeness (R? = 0.42—-0.50; n <
1), suggesting superficial heterogeneity. Kinetics were best described by the pseudo-
second-order model (Rz = 0.98-0.99), with intraparticle diffusion contribution under
mixed control (R2 = 0.9476-0.9862). The thermodynamic parameters (AH° = -18.59
kJ.mol™; Ea = 6.80-9.69 kJ.mol™) indicated an exothermic and predominantly physical
process, evidencing the potential of the membranes developed for application in the
treatment of effluents containing dyes.

Keywords: Polymers; Adsorption; Environmental Remediation; Adsorption Kinetic;

Synthesis.
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1 INTRODUCAO

A cadeia produtiva téxtil figura entre as mais relevantes do Brasil, posicionando
0 pais como um dos cinco maiores produtores mundiais do setor. A despeito de sua
expressiva importancia econémica e social, a industria téxtil caracteriza-se pelo
elevado consumo de recursos hidricos, especialmente na etapa de acabamento, na
qual a 4gua desempenha papel fundamental nos processos de aquecimento e
tingimento dos tecidos (Silva, 2019). Esse uso intensivo de agua estende-se por toda
a cadeia, desde a irrigacao das plantacdes de algodao até as fases de beneficiamento
e acabamento téxtil (Berlin, 2014).

Entre os diversos corantes industriais, 0 azul de metileno destaca-se por sua
ampla aplicagdo e comportamento representativo em estudos de adsorgdo. A
presenca de corantes em ambientes aquaticos, a exemplo do azul de metileno, impde
desafios significativos aos processos convencionais de tratamento, em razao de sua
elevada resisténcia a degradacdo quimica e biolégica. Durante a decomposi¢cao
desses compostos, podem ser gerados subprodutos com toxicidade superior a do
corante original, agravando o potencial poluidor do efluente (Neves et al., 2016).

O lancamento de efluentes téxteis sem tratamento adequado compromete a
capacidade de autodepuracdo dos corpos hidricos, reduz os niveis de oxigénio
dissolvido e prejudica a penetracdo da radiacdo solar, limitando a atividade
fotossintética, além de em seres humanos provocar irritacdes, distlrbios respiratorios
e alteracbes no sistema nervo. Como resultado, observa-se a deterioracdo da
gualidade da agua e a manifestacéo de efeitos ecotoxicoldgicos sobre a biota aquatica
(Moraes, 2025).

O desenvolvimento de membranas poliméricas funcionalizadas tem se
destacado como alternativa promissora para superar as limitacdes dos adsorventes
em p6 no tratamento de efluentes. Blendas de polimetiimetacrilato (PMMA) e
poliestireno (PS) surgem como matrizes promissoras por combinarem estabilidade
quimica, resisténcia mecanica e transparéncia, propriedades desejaveis para
membranas mesoporosas (Hal tei export, 2026; Benazzouz; Mameri; Bali, 2019).

A incorporacdo de nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) a essas blendas
confere atividade antimicrobiana e aumenta a hidrofilicidade, favorecendo a interacéao
com corantes catidonicos (AlZaidy, 2024). Adicionalmente, o polietilenoglicol (PEG)

atua como agente plastificante e formador de poros, modulando a morfologia e
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porosidade da membrana (Javiya et al., 2008), o que potencializa a remocéo de
poluentes.

Diante desse cenério, este trabalho justifica-se pela necessidade de
desenvolver materiais adsorventes sustentaveis e de alta performance, capazes de
tratar efluentes industriais com corantes catiénicos. A pesquisa proposta busca néo
apenas mitigar a poluicdo hidrica, mas também avancar no desenvolvimento de
solugdes tecnologicas integradas, que combinem eficiéncia, viabilidade operacional e
responsabilidade ambiental. Tais esfor¢cos sdo fundamentais para preservar recursos

hidricos e proteger a salde ambiental e humana.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Formular membranas mesoporosas contendo ZnO, investigando a relacéo
entre composicao, morfologia e eficiéncia na adsorcdo de azul de metileno em

solugdes aquosas.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o 6xido de zinco (ZnO);

e Preparar membranas mesoporosas com diferentes proporc¢oes de PS,
PMMA, PEG400 e ZnO0;

e Caracterizar os materiais produzidos;

e Determinar a capacidade de adsorcao de azul de metileno em meio
aquoso;

e Ajustar os dados de equilibrio aos modelos isotérmicos de Langmuir e
Freundlich;

e Ajustar os dados experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem;

e Correlacionar composicéo da formulagdo com desempenho funcional e

adsorcao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Efluentes

A agua é essencial para a manutencéo da vida na Terra. Atividades humanas
que utilizam recursos hidricos geram aguas residuais, cujas descargas podem
comprometer ecossistemas aquaticos e impactar economicamente 0s setores
dependentes desses recursos. Atualmente, ndo ha dados consolidados sobre o
volume total de aguas residuais produzidas e descartadas pela industria. A carga
poluente e a toxicidade desses efluentes exercem efeitos significativos sobre
organismos vivos, evidenciando a necessidade urgente de tratamento adequado
(UNESCO, 2017).

Segundo a Norma Internacional de Gest&o da Agua AWS (AWS International
Water Stewardship Standard, versdo 1.0, 2014), efluentes correspondem a quaisquer
aguas residuais, tratadas ou ndo, lancadas em corpos receptores. O manejo de
efluentes industriais deve garantir a qualidade da agua e atender a legislagéo vigente,
sendo a Resolucdo CONAMA n° 430/2011 a norma federal aplicavel no Brasil (Brasil,
2011).

A CONAMA 430/2011 estabelece limites maximos para substancias presentes
em efluentes, independentemente do setor industrial. A resolucao inclui parametros
inorganicos como arsénio, bario, chumbo, cianeto total e livre, estanho, ferro
dissolvido, fluoreto, manganés dissolvido, mercuario, niquel, prata e selénio, entre
outros (Ceron, 2012).

3.2 Implicagdes Ambientais da Presenca de Azul de Metileno em Efluentes

Industriais

Os corantes constituem uma das principais classes de contaminantes
presentes em efluentes industriais, especialmente nos setores téxtil, farmacéutico, de
papel e celulose e de curtumes. Estima-se que uma fragdo significativa dos corantes
utilizados nos processos produtivos ndo se fixa completamente as fibras ou
substratos, sendo posteriormente descartada em corpos hidricos por meio de

efluentes industriais (Guaratini; Zanoni, 2000).
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A presenca de corantes em ambientes aquaticos provoca alteracdes fisicas,
quimicas e biolégicas. Do ponto de vista fisico, a coloracdo da agua reduz a
penetracdo de luz, comprometendo a atividade fotossintética de organismos
autotréficos e, consequentemente, afetando a produtividade primaria dos
ecossistemas aquaticos (Kunz et al., 2002). Essa reducdao interfere na dinamica tréfica
e pode resultar em desequilibrios ecoldgicos.

Quimicamente, muitos corantes apresentam estruturas moleculares
complexas, frequentemente aromaticas e estaveis, que dificultam sua degradacéo
natural. Essa recalcitrancia favorece sua persisténcia ambiental e potencial
bioacumulacdo (Guaratini; Zanoni, 2000). Além disso, alguns corantes e seus
subprodutos de degradacdo podem apresentar carater toxico, mutagénico ou
carcinogénico, representando risco a biota aquética e a salde humana (Kunz et al.,
2002).

Entre os corantes catidnicos, destaca-se o azul de metileno, amplamente
utilizado em aplicagdes industriais e laboratoriais. Trata-se de um composto
heterociclico aromatico com elevada solubilidade em agua e forte afinidade por
materiais organicos e superficies carregadas negativamente. Em ambientes
aguaticos, o azul de metileno pode causar toxicidade aguda e crbnica em organismos,
afetando processos fisioldgicos e promovendo estresse oxidativo celular (Forgiarini;
Silva; Zanoni, 2007).

Além dos efeitos diretos sobre organismos aquaticos, a presenca de azul de
metileno em corpos hidricos compromete a qualidade da agua para abastecimento e
usos multiplos, exigindo tratamentos avancados para sua remoc¢ao. Sua estabilidade
quimica e resisténcia a biodegradacdo tornam o0s processos convencionais de
tratamento frequentemente insuficientes, reforcando a necessidade de tecnologias
complementares, como processos oxidativos avancados, adsor¢cdo e tratamentos
eletroquimicos (Kunz et al., 2002).

Dessa forma, os corantes catidnicos, particularmente o azul de metileno,
configuram contaminantes de relevancia ambiental, devido a sua persisténcia,
potencial toéxico e capacidade de alterar significativamente as caracteristicas fisicas e
ecoldgicas dos corpos hidricos, 0 que evidencia a importancia de estratégias eficazes

de tratamento e controle de langcamento de efluentes industriais.
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3.3 Membranas

Em processos industriais baseados em rotas quimicas, cujo objetivo é a sintese
de compostos com especificacdes previamente definidas, etapas de separacao,
concentracdo e purificacdo sdo fundamentais para a obtencdo de produtos com
elevado grau de pureza. Nesse contexto, as tecnologias de separacao por membranas
tém se destacado como alternativas eficientes aos métodos convencionais, em virtude
de suas vantagens operacionais, tais como menor consumo energético, configuracéo
compacta dos sistemas, elevada seletividade, facilidade de montagem e reaplicacao,
simplicidade operacional e custo competitivo (Ribeiro, 2013).

Os Processos de Separacao por Membranas (PSM) apresentam ampla
aplicabilidade em diversos segmentos industriais, incluindo as industrias quimica,
alimenticia, de separacdo de gases, médica, de dessalinizacdo de &agua,
biotecnoldgica, farmacéutica e no tratamento de efluentes (Habert et al., 2006;
Vatanpour et al., 2022).

As membranas atuam como barreiras fisicas semipermeéveis, promovendo a
segregacao de componentes presentes em uma mesma solucao por meio da restricao
seletiva ao transporte de determinadas espécies quimicas. A seletividade do processo
estd diretamente relacionada as propriedades fisico-quimicas do sistema,
especialmente ao tamanho das moléculas do soluto em comparacdo com a
distribuicdo de poros da membrana, bem como & natureza da forca motriz aplicada
(por exemplo, gradiente de presséo, concentracdo ou potencial elétrico). Dessa forma,
o desempenho da separacdo depende tanto das caracteristicas estruturais da

membrana quanto das condi¢cdes operacionais do processo.

Figura 1 - Representacdo esquematica do processo de separa¢do por membranas.
Alimentacé&o ()

Forca motriz
AC, AP, AT, AE
Membrana

® Permeado

Fonte: Adaptado de Habert et al., (2006).



21

A seletividade nos processos de separacdo por membranas esta associada a
relacdo entre o tamanho das moléculas do soluto e a dimensédo dos poros da
membrana, variando conforme o tipo de processo empregado (Habert et al., 2006). O
transporte de massa através da membrana ocorre mediante a aplicacdo de uma forca
motriz, que viabiliza a operacéo de filtracdo ou purificacdo. Essa forca motriz pode
estar relacionada ao gradiente de potencial quimico entre as fases, a diferenca de
pressdo ou a variagdo de temperatura. Tais mecanismos determinam a eficiéncia da
separacdo, conforme ilustrado na Figura 1. Além disso, a seletividade também
depende das propriedades fisico-quimicas das espécies envolvidas (Kucera, 2015).

Entre os principais processos baseados em membranas destacam-se a
osmose reversa, a nanofiltracdo, a microfiltracdo e a ultrafiltragdo, amplamente
utiizados como alternativas aos métodos convencionais. Esses processos
apresentam vantagens como menor consumo energeético e elevada eficiéncia no
tratamento de correntes liquidas e gasosas. O desempenho do sistema esta
diretamente relacionado as propriedades dos materiais constituintes da membrana.
Caracteristicas como estabilidade quimica, durabilidade operacional, seletividade e
resisténcia a altas pressoes e temperaturas sdo determinantes para sua aplicacao.
Nesse contexto, a tecnologia de membranas é amplamente empregada no tratamento
de efluentes e pode ser integrada a etapas complementares de processamento
(Mukherjee et al., 2022).

O desenvolvimento e a aplicacdo da tecnologia de Processos de Separagao
por Membranas (PSM) estdo diretamente relacionados a sua eficiéncia nos
mecanismos de separacdo. As membranas podem ser classificadas conforme a
natureza do material base utilizado em sua fabricagéo. Entre os principais materiais
destacam-se polimeros naturais, como a quitosana, derivados de carboidratos, como
o acetato de celulose, e polimeros sintéticos, como polissulfona, polipropileno,
polietileno e alcool polivinilico (Sutrisna et al., 2022). A escolha do material influencia
propriedades como permeabilidade, seletividade e resisténcia quimica. Dessa forma,
a selecéo adequada do polimero é determinante para o desempenho do sistema.

Existem diversas técnicas empregadas na producdo de membranas
poliméricas microporosas, sendo as mais relevantes a sinterizagéo, o estiramento de
filme, o método de evaporacdo do solvente, a gravacédo e o metodo de inverséo de
fases (Habert et al., 2006). Cada técnica possibilita o controle da morfologia, da

distribuicdo de poros e das propriedades estruturais da membrana. Esses parametros
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afetam diretamente o desempenho no processo de separacdo. Assim, a escolha do
método de fabricacdo deve considerar a aplicacdo pretendida e as condicdes
operacionais do sistema. A otimizacdo do processo produtivo é fundamental para
garantir eficiéncia e estabilidade operacional.

Quanto a morfologia, as membranas sdo classificadas em simétricas
(isotropicas) e assimétricas (anisotropicas). As membranas simétricas apresentam
caracteristicas estruturais e propriedades de transporte uniformes ao longo de toda a
secao transversal. Em contraste, as membranas assimeétricas possuem um gradiente
de porosidade, geralmente constituido por uma fina camada seletiva suportada por
uma estrutura porosa. Essas podem ser produzidas a partir de um Gnico material ou
por meio da combinagédo de materiais distintos. A Figura 2 ilustra os diferentes tipos

estruturais de membranas.

Figura 2 — Representagdo esquematica dos diferentes modelos estruturais de membranas.
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Fonte: Adaptado de Habert et al., (2006).

3.3.1 Membranas hibridas

Os materiais hibridos emergiram na década de 1990 como alternativa aos
materiais convencionais, sendo constituidos pela combinacdo de componentes
organicos e inorganicos com o objetivo de potencializar propriedades especificas. A

incorporacao de novas espécies, como complexos metal-organicos e nanoparticulas,
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impulsionou o avanco dessa classe de materiais, ampliando suas possibilidades de
aplicacao (Das et al., 2021).

Esses materiais sdo formados por, no minimo, duas fases que interagem em
nivel molecular ou idnico, distinguindo-se dos compdsitos convencionais pela
auséncia de uma interface bem definida entre as fases constituintes (Zarour e Abu-
Reziq, 2020). Sua organizacéao estrutural pode abranger desde a escala nanométrica
até a macroscopica, permitindo a integracao sinérgica das propriedades individuais
de cada fase. Como resultado, obtém-se materiais com caracteristicas ajustaveis, tais
como maiores resisténcias mecanica, capacidade de armazenamento, condutividade
e seletividade (Koopmann et al., 2020).

A sintese de materiais hibridos organico-inorganicos tem se mostrado
promissora para o desenvolvimento de sistemas com desempenho aprimorado em
diversas aplicacfes. A fase organica, em geral, contribui com flexibilidade estrutural e
propriedades Opticas, enquanto a fase inorganica confere estabilidade térmica e
resisténcia mecanica (Isoppo, 2022). Essa combinacdo possibilita a obtencdo de

materiais com propriedades multifuncionais e desempenho otimizado.

3.3.2 Membranas poliméricas a base de poliestireno e poli(metacrilato de metila)

Membranas poliméricas a base de poliestireno (PS) e poli(metacrilato de metila)
(PMMA) tém sido amplamente investigadas em processos de separacao e adsorcao
devido as suas propriedades fisico-quimicas e facilidade de modificacdo estrutural. O
poliestireno destaca-se por sua estabilidade quimica, rigidez estrutural e possibilidade
de funcionalizacdo aromatica, enquanto o PMMA apresenta elevada transparéncia,
boa resisténcia mecéanica e estabilidade térmica moderada. Essas caracteristicas
tornam ambos os polimeros adequados para a producdo de membranas com
morfologia controlada e desempenho ajustavel em aplicacdes especificas (Habert et
al., 2006; Das et al., 2021).

No contexto dos processos adsorptivos, a eficiéncia das membranas esta
diretamente relacionada a area superficial, a porosidade e a presenca de grupos
funcionais ativos. Membranas de PS podem ser funcionalizadas com grupos
sulfénicos, aminas ou carboxilas, aumentando sua afinidade por ions metalicos,
corantes e compostos organicos presentes em solucbes aquosas. De forma

semelhante, o PMMA pode ser modificado quimicamente para introdugéo de sitios
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ativos capazes de promover interacdes eletrostaticas ou ligacbes de hidrogénio,
ampliando sua capacidade de adsor¢céo (Koopmann et al., 2020).

A incorporacdo desses polimeros em matrizes hibridas ou em membranas
compositas também tem sido explorada para otimizar propriedades mecénicas e
desempenho adsortivo. A combinacdo com nanoparticulas metélicas, o6xidos
inorganicos ou materiais carbonaceos, como grafeno e nanotubos de carbono,
contribui para o aumento da estabilidade estrutural e da capacidade de retencao de
contaminantes. Esses sistemas hibridos permitem maior seletividade e eficiéncia na
remocao de espécies quimicas de interesse (Zarour; Abu-Reziq, 2020).

Em aplicacbes ambientais, membranas de PS e PMMA tém sido empregadas
no tratamento de efluentes industriais, especialmente na remocéo de metais pesados,
corantes téxteis e compostos organicos persistentes. A natureza hidrofébica do
poliestireno favorece a adsorcdo de contaminantes organicos apolares, enquanto a
modificacdo superficial do PMMA possibilita sua utilizacdo em meios aquosos com
elevada eficiéncia. Esses materiais apresentam ainda a vantagem de regeneragao
relativamente simples, permitindo multiplos ciclos de uso sem perda significativa de
desempenho.

Do ponto de vista tecnoldgico, a producdo dessas membranas pode ser
realizada por técnicas como inversdo de fases, eletrofiacdo e moldagem por
evaporacao de solvente, possibilitando o controle da distribuicAo de poros e da
espessura da camada seletiva. O ajuste desses parametros influencia diretamente a
cinética de adsorcdo e a permeabilidade do sistema. Assim, o desenvolvimento de
membranas a base de PS e PMMA envolve a integracao entre sintese polimérica,

engenharia de materiais e otimizacao de processos.

3.3.2.1 Poliestireno

E um polimero resistente a agua, de facil polimerizacdo, ndo polar e
quimicamente inerte (Martins, 2022). O poliestireno vem sendo desenvolvido
comercialmente desde 1930. Sua producao foi observada em 1839, aquecendo o
mondmero de estireno observou-se um produto sdélido formado. Entretanto, o quimico
alemao Hermann Staudinger que elaborou a teoria de polimerizacdo como sendo uma

reacao em cadeia. A estrutura quimica do estireno € uma derivacao do polietileno, de
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acordo com a Figura 3, apresentando anéis benzénicos ligados a cadeia principal

(Sarantépoulos et al., 2022).

Figura 3 — Estrutura quimica do poliestireno.

- (CH,CH)n—*

Fonte: Adaptado Vieira, (2014).

Apresenta caracteristica de um liquido mébil e o pode ser polimerizado por
meio de aguecimento. Como também por diversos outros métodos, como: via radicais
livres, com iniciadores ou com catalizadores complexos. A que se destaca é via

radicais livre para fins comerciais (Sarantopoulos et al., 2002).

3.3.2.2 Poli(Metacrilato de metila)

O poli (metilmetacrilato) (PMMA) é polimero formado pela repeticdo de um
anico tipo de monémero, formando cadeias moleculares longas e uniformes, possui
também caracteristicas de um termoplastico rigido, gerado a partir da polimerizacéo
do metacrilato de metila. Este material apresenta resisténcia mecanica moderada e
Otima resisténcia a altas temperaturas, sendo bastante utilizado como matriz na
fabricacdo de sensores devido a sua resisténcia mecanica e por conta da sua larga
banda de transmissao 6ptica (Hong et al., 2015; Jia et al., 2016; Li; Wang; Yang, 2007,

Tang et al., 2012). Sua estrutura é representada na Figura 4.



26

Figura 4 — Estrutura do PMMA.

Fonte: Terz et al., (2007).

3.4 Oxido de zinco

O oxido de zinco (ZnO) tem sido utilizado em diversas aplicacées ha longo
tempo, sendo seu desenvolvimento tecnoldgico mais expressivo registrado na
segunda metade do século XIX, especialmente no processo de vulcanizacdo para
reducado do tempo de processamento (Nieuwenhuizen, 2001). Trata-se de um material
ceramico promissor devido as suas propriedades eletrbnicas, que possibilitam
aplicacdes em dispositivos optoeletrénicos, como LEDSs, varistores, sensores, bem
como na decomposicdo de corantes sintéticos (Vempati et al.,, 2012; Callister;
Rethwisch, 2013; Prabhu et al., 2013; Sanchez et al., 2013). Além disso, o ZnO
nanoestruturado apresenta caracteristicas piezoelétricas e semicondutoras, sendo
potencialmente aplicAvel em células solares, e possui propriedades quimicas,
acusticas e 6pticas relevantes (Vempati et al., 2012; Riahi-Noori et al., 2008).

Diversas metodologias tém sido descritas para a sintese de ZnO
nanoestruturado, incluindo sintese por chama, sol-gel, eletrodeposicdo e
coprecipitacdo (Jain et al., 1981; Hwang; Wu, 2004; Riahi-Noori et al., 2008; Sousa,
2008; Toniolo, 2009; Prabhu et al., 2013). Dentre elas, a coprecipitacdo destaca-se
pela simplicidade operacional e baixo custo, consistindo na mistura de solucdes
aquosas de precursores com adigdo de uma base, induzindo a precipitacdo do 6xido
(Souza, 2011).

No processo de coprecipitacdo, variaveis como temperatura da reacéo,
intensidade da agitacdo e pH do meio influenciam significativamente as propriedades

fisico-quimicas do ZnO obtido, incluindo o tamanho das particulas, morfologia e
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distribuicdo de poros (Souza, 2011). O controle adequado dessas condicdes é
essencial para otimizar as caracteristicas do material de acordo com a aplicacéao
desejada.

O ZnO também apresenta propriedades antimicrobianas, antifungicas,
anticorrosivas e potencial de protecéo contra radiacdo UV, o que justifica seu uso em
cosmeéticos, revestimentos e, mais recentemente, em membranas poliméricas
funcionais (Biron, 2020). A versatilidade do 6xido de zinco permite seu emprego em
sistemas de purificacdo, separacédo e catalise, ampliando seu espectro de aplica¢cbes
industriais e ambientais.

Quimicamente, o ZnO ocorre naturalmente em sua forma mineral,
apresentando diferentes arranjos cristalinos, incluindo as estruturas de sal-rocha,
blenda e wurtzita (Biron, 2020). Essas formas cristalinas determinam propriedades
fisicas e quimicas especificas, como densidade, dureza, polaridade superficial e
atividade catalitica, influenciando diretamente seu desempenho em aplicacbes
tecnologicas, como membranas e sensores.

A Figura 5 ilustra as diferentes estruturas cristalinas do ZnO, evidenciando a
relacdo entre a morfologia cristalina e as propriedades funcionais do material. A
compreensao dessas caracteristicas é fundamental para o desenvolvimento de
materiais avancados baseados em ZnO, especialmente em aplicacbes que exigem

alto desempenho em termos de adsorcéo, separacao e fotocatélise.

Figura 5 - Representacao esquematica das estruturas cristalinas do 6xido de zinco: (1) sal de rocha,
(2) blenda de zinco e (3) wurtzita.

(3)

Fonte: Adaptado de Biron, (2020).
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3.5 Adsorcéo

A adsorcao constitui um processo de separa¢do em que moléculas de uma fase
fluida — liquida ou gasosa — ficam retidas na superficie de um material sélido. Esse
fendmeno interfacial consiste no acumulo de espécies quimicas na interface entre as
fases, resultado de interacOes fisicas ou quimicas entre o solido e a substancia
adsorvida (Ruthven, 1984; Rouquerol et al., 2014). Fenomenologicamente, trata-se de
um processo de transferéncia de massa que exige contato efetivo entre as fases fluida
e solida, como representado na Figura 6. Nesse ambito, o sélido recebe a
denominacdo de adsorvente, e a substancia removida da fase fluida, de adsorvato
(Ruthven, 1984; Foo; Hameed, 2010).

Figura 6 — Esquema geral ilustrando o processo de adsorg¢éo.

Adsorvato / \ Adsorvente

Fonte: Davila, (2022).

A eficiéncia do processo de adsorcdo esta diretamente relacionada as
propriedades fisico-quimicas do adsorvente, tais como area superficial especifica,
distribuicdo de poros e natureza dos sitios ativos, que conferem seletividade na
remocao de espeécies dissolvidas ou dispersas em solugcdo. Em razdo disso, a
adsorcao consolida-se como uma técnica amplamente empregada em operacdes de
purificacdo e no tratamento de efluentes, destacando-se por sua versatilidade e
elevada eficacia (Silva, 2023).

Com base no tipo de interacéo estabelecida entre as moléculas do adsorvato e
a superficie do adsorvente, a adsorcdo pode ser classificada em duas categorias

principais: adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsor¢do quimica (quimissorcdo). Na
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fisissorcdo, a maioria das espécies € adsorvida rapidamente (Ruthven, 2008), uma
vez que a ligacdo entre adsorvato e adsorvente ocorre por meio de interacdes
relativamente fracas, como as forcas de van der Waals, tornando o processo
reversivel na maioria dos casos (Nascimento et al., 2014). Em contrapartida, a
quimissorcdo demanda um tempo de contato mais prolongado para que o equilibrio
seja alcancado, pois envolve a formacdo de ligacbes quimicas mais fortes entre o
adsorvato e o adsorvente, o que torna esse tipo de adsorcdo geralmente irreversivel
(Yagub et al., 2014).

3.5.1 Isotermas de adsorcao

O equilibrio em um sistema envolvendo adsorvato e adsorvente ocorre quando,
apo0s um determinado tempo de contato, ndo ha mais alteracdo perceptivel na
concentracdo do adsorvato na fase fluida, indicando que a quantidade adsorvida
permanece estavel. Esse equilibrio é frequentemente representado por isotermas de
adsorcao, que, sob temperatura constante, descrevem a relacdo entre a quantidade
de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente e a concentracao da solucéo
no equilibrio (Araugjo et al., 2017).

A determinacao das isotermas € essencial, uma vez que o formato das curvas
possibilita inferir o mecanismo de adsor¢do e a natureza das interacbes entre o
adsorvato e o adsorvente. Nas representacdes graficas mais usuais (Figura 7), a
concentracéo de equilibrio na solugéo (Ce, em mg-L™) é relacionada a quantidade de
soluto retida pelo adsorvente (ge, em mg-g™) (Silva, 2023).

A andlise da geometria das curvas permite classificar as isotermas em lineares,
cbncavas ou convexas. As isotermas lineares refletem uma relacdo diretamente
proporcional entre a quantidade adsorvida e a concentracdo no fluido; as concavas
séo consideradas favoraveis, indicando elevada capacidade de adsor¢do mesmo em
baixas concentragfes de equilibrio; ja as convexas séo tidas como desfavoraveis, pois
apresentam baixa adsorcdo mesmo em altas concentragbes do adsorvato

(Nascimento et al., 2014).
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Figura 7 — Representacéo dos diferentes tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de Moreira, (2008).

Para interpretar ou predizer o comportamento das isotermas experimentais,
diversos modelos tedricos e semiempiricos foram desenvolvidos, com destaque para
os modelos de Langmuir e Freundlich (Silva, 2023). O modelo proposto por Langmuir
(1918) parte do principio de que a adsor¢cdo ocorre em monocamada, considerando
que todos os sitios disponiveis na superficie do adsorvente sdo energeticamente
equivalentes e que ndo ha interacdo entre as moléculas adsorvidas em sitios
adjacentes. Nesse modelo, a quantidade retida de adsorvato é limitada pela saturacao

da superficie, sendo representado matematicamente pela Equacgéo 1:

— QmaxKLCe
1 =71k,

€Y
onde ge (mg.g?) é a quantidade adsorvida por unidade de massa, gmax (Mg.g?)
representa a capacidade maxima do adsorvente, K. (L.mg?') é a constante de

afinidade e Ce (mg.L™?) é a concentracdo do adsorvato no equilibrio.

Proposto por Freundlich (1906), o modelo descreve a adsorcédo em superficies
heterogéneas, admitindo a possibilidade de formacdo de mudltiplas camadas do
adsorvato. Trata-se de uma isoterma de carater empirico, cuja expressao matematica

corresponde a Equacéao 2.
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1
qe = KrCg' (2)

onde Kr (mg.g?) (L.mg1)¥n é a constante indicativa da capacidade de adsorcéo, 1/n é
o parametro de heterogeneidade da superficie, e valores de n entre 1 <n <10 indicam

adsorcao favoravel.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Foram utilizados poliestireno (PS, [CH2CH(CsHs)]n, Mw = 192.000 g-mol™,
Sigma-Aldrich Brasil), polimetilmetacrilato (PMMA, [CH2C(CH3)(CO2CH3)]n, Mw =
15.000 g-mol™, Sigma-Aldrich Brasil), polietilenoglicol (PEG 400, H(OCH2CH2)nOH,
Sigma-Aldrich Brasil), tetrahidrofurano (THF, C4HsO, HPLC,>=99%, Sigma-Aldrich
Brasil), nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs3)2:6H20, Synth, Brasil), hidréxido de
sodio (NaOH, Vetec, Brasil) e azul de metileno (Cs7H27N3Na209S3, = 98%, Dinamica
Quimica, Brasil), foi utilizado como adsorvato modelo. Todos os reagentes foram

utilizados sem purificagéo adicional.

4.2 Métodos

4.2.1 Sintese do 6xido de zinco

Neste estudo, optou-se por utilizar uma adaptacdo do método de precipitacéo,
em virtude de sua operacionalidade simples, baixo custo e possibilidade de controle
do tamanho das particulas por meio do ajuste de variaveis como pH, temperatura e
concentracdo dos reagentes (Kotodziejczak-Radzimska; Jesionowski, 2004).

A sintese do oxido de zinco (ZnO) foi realizada utilizando nitrato de zinco
hexahidratado (Zn(NO3),-6H,0) como fonte de ions Zn2* e hidréxido de sédio (NaOH)
como agente precipitante. Para a obtencéo de 25 g de ZnO, foram empregados 89,7
g de Zn(NO3),-6H,0 e 24,4 g de NaOH, os quais foram separadamente dissolvidos
em 250 mL de &gua destilada, resultando em solu¢Bes com concentracdes de 0,3
mol-L™* e 0,6 mol-L™%, respectivamente, em concordancia com a estequiometria da

reacao de precipitacao descrita a seguir:

Zn?* + 20H- - Zn(OH), (3)

As solucdes foram preparadas em agua deionizada, utilizando 250 mL para

cada reagente.
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A solucdo de NaOH foi incorporada lentamente a solucao contendo ions Zn2*,
sob agitacao continua (120 rpm), mantendo-se uma taxa de adi¢cdo de 1 mL-min™™.
Apés a adicdo total do agente precipitante e a formacdo do precipitado branco de
hidréxido de zinco (Zn(OH),), a suspensdo permaneceu sob agitacdo por mais 30
minutos, garantindo a completa precipitacdo do composto.

O sodlido formado foi separado por filtracdo a vacuo e submetido a lavagens
sucessivas com agua destilada. Posteriormente, o material foi seco em estufa a 105
+ 5 °C durante 24 horas. O Zn(OH), seco foi entdo calcinado em mufla a 500 °C por
um periodo de 2 horas. Apoés o resfriamento até a temperatura ambiente, o produto foi
armazenado em dessecador.

O rendimento de cada etapa do processo foi calculado a partir da razéo entre

a massa experimental obtida e a massa tedrica previamente determinada.

4.2.2 Formulacdo das membranas

As membranas foram preparadas a partir de trés formulagbes distintas,
variando-se as propor¢cdes de polietilenoglicol (PEG400) e 6xido de zinco (ZnO),
conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Formulagbes das membranas PS/PMMA/PEG400/Zn0O.
Membrana PS(g) PMMA (g) PEG400(g) 2ZnO(g) THF (mL)

F1 12 3 15 0,6 100
F2 10 2 3,0 0,8 100
F3 8 2 1,0 1,2 100

Fonte: Autor, (2026).

A preparacdo das membranas envolveu a dissolugdo dos polimeros
poliestireno (PS) e polimetilmetacrilato (PMMA) em tetrahidrofurano (THF), seguido
da adicdo de PEG-400 como agente plastificante e ZnO como carga inorganica,
conforme metodologias similares as descritas por Aryanti et al. (2022). Esses autores
observaram que a incorporagao de PEG 400 e nanoparticulas de ZnO em solucdes
poliméricas de PSf influencia as propriedades fisico-quimicas e morfolégicas das
membranas ultrafiltrantes preparadas por inverséo de fases, resultando em melhorias

de desempenho em processos de separacao.
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4.2.3 Preparacao das membranas poliméricas hibridas

ETAPA 1: Preparacgéo da solugdo polimérica

Inicialmente, 100 mL de tetrahidrofurano (THF) foram adicionados a um Becker
de vidro com tampa. Em seguida, as quantidades previamente pesadas de
poliestireno (PS) e polimetilmetacrilato (PMMA) foram adicionadas simultaneamente
ao solvente.

A mistura foi mantida sob agitacdo magnética continua, a temperatura
ambiente, por um periodo de 4 a 6 horas, até a completa dissolucdo dos polimeros e
obtencdo de uma solugdo homogénea, limpida e isenta de particulas visiveis.

Este procedimento baseia-se no método de solution casting, amplamente
empregado para sistemas PS/PMMA utilizando THF como solvente comum, conforme

descrito por Vysochinskaya et al., 2018.

ETAPA 2: Incorporagéo do plastificante

ApOs a completa dissolucdo dos polimeros, o PEG400 foi adicionado
lentamente a solucdo polimérica sob agitacdo magnética continua. A mistura
permaneceu sob agitacdo por um periodo adicional de 30 a 45 minutos, assegurando
a dispersédo homogénea do plastificante na matriz polimérica.

A incorporacdo do PEG400 teve como objetivo aumentar a hidrofilicidade da

membrana e melhorar a compatibilidade entre as fases poliméricas.

ETAPA 3: Disperséo e incorporacao do ZnO

Paralelamente, a quantidade correspondente de ZnO foi previamente dispersa
em 10 mL de THF, utilizando banho ultrassénico por um periodo de 15 a 20 minutos,
visando minimizar a aglomeracao das nanoparticulas.

A suspensédo de ZnO foi adicionada gradualmente, gota a gota, a solugéo
polimérica (PS/IPMMA/PEG400), mantendo-se a agitagcdo magnética constante. Apos
a adicdo completa, o sistema permaneceu sob agitacdo por 2 horas, seguido de
ultrassonicacéo adicional por 10 minutos, garantindo a distribuicdo homogénea das

nanoparticulas na matriz polimérica.
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ETAPA 4: Moldagem das membranas - Solution Casting

Apbés a homogeneizacdo completa da solucdo, o sistema foi submetido a
desgaseificacdo leve para remocéo de bolhas de ar. Em seguida, a solucéo foi vertida
lentamente sobre placas de vidro previamente limpas e niveladas.

A espessura das membranas foi controlada pelo volume de solucéo depositado,
35 mL em placas de Petri (9 cm de didmetro). As placas foram mantidas em repouso
em superficie plana a temperatura ambiente para permitir a evaporacao controlada do

solvente.

4.2.4 Secagem e condicionamento das membranas

As membranas foram mantidas a temperatura ambiente por 24 h para
evaporacao inicial do THF, seguidas de secagem em estufa a 60 °C por 12 h.
Posteriormente, foram acondicionadas em dessecador a vacuo por 24 h.

Antes da realizacdo dos ensaios de adsor¢édo, as membranas foram lavadas
em agua destilada por 24 h, com trocas periodicas da agua, e novamente secas a 40
°C por 6 h.

4.2.5 Determinacdo da espessura das membranas

A espessura das membranas foi determinada utilizando-se um paquimetro
digital (EletronicDigital Caliper, 0-150 mm), com resolucdo de 1pum. Para cada
membrana, foram realizadas medigcbes em pelo menos cinco pontos distintos,
distribuidos aleatoriamente sobre a superficie, de forma a minimizar os efeitos
decorrentes da heterogeneidade do material e assegurar a representatividade da
amostragem. O valor final da espessura foi obtido pela média aritmética das medicgdes,
sendo o desvio padrdo utilizado como indicativo da uniformidade das membranas,

procedimento semelhante ao descrito por Teixeira et al., 2017.

4.2.6 Determinagdo da porosidade total (método gravimétrico)

A porosidade total das membranas foi determinada pelo método gravimétrico,

que consiste na mensuracao da diferenca entre as massas seca e Umida de amostras
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de membranas de volume conhecido, procedimento amplamente utilizado para
caracterizar a fracado de volume vazio em membranas porosas (Al-Maas et al., 2021).

Inicialmente, as membranas foram secas em estufa a 70 °C por 24 h e, apds
resfriamento em dessecador, pesadas para obtencdo da massa seca (mg). Em
seguida, as amostras foram imersas em agua destilada por 24 h, garantindo a
completa impregnacao dos poros. Apos esse periodo, o excesso de agua superficial
foi removido cuidadosamente com papel absorvente, e a massa Umida (m.) foi
determinada.

A porosidade total (¢) foi calculada de acordo com a seguinte equagéo:

e = (m‘l; '_Vms) ( 4)

onde p representa a densidade da agua (g-cm™3) e V o volume total da membrana,

obtido a partir da area e da espessura média.
4.2.7 Avaliagédo da rejeicao a soluto

A seletividade das membranas foi determinada por meio de ensaios de rejeicao
utilizando solucdo aquosa de azul de metileno como soluto modelo, procedimento
comumente empregado na literatura para avaliar o desempenho de membranas
ultrafiltrantes e nanofiltrantes (Rahman et al., 2025).

A partir de uma solucéo de concentracdo conhecida (C,), a qual foi submetida
ao processo de filtragcdo sob pressdo constante. As amostras de permeado foram
coletadas e analisadas por espectrofotometria UV-Vis em espectrofotdbmetro digital
Thermo Scientific Genesys 10S UV-Vis, utilizando o comprimento de onda de 665 nm.
A concentragcdo no permeado (C,) foi determinada a partir de curva de calibracéo
previamente construida.

A rejeicao do soluto (R) foi calculada de acordo com a seguinte equacao:

R(%) = ( —%).100 (5)

0

onde Co é a concentragdo inicial da solugéo e Cp a concentracdo no permeado.
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4.2.8 Preparacédo da solugdo estoque de azul de metileno (1000 mg.L™?)

Para a preparacéo de 1000 mL de solucédo de azul de metileno a 1000 mg.L,
pesou-se 1,0 g do corante puro, que foi cuidadosamente transferido para um baléao
volumétrico de 1 L. Em seguida, adicionou-se agua destilada gradualmente até
aproximadamente metade do volume, dissolvendo completamente. Apds completa
solubilizagdo, o volume foi ajustado para 1000 mL com &gua destilada,
homogeneizando a solugao final. A solugdo foi armazenada em frasco ambar,

protegido da luz, até o momento do uso.

4.2.8.1 Construcéo da curva de azul de metileno

Solucdes padrdo de azul de metileno com concentragfes de 5, 10, 20, 30, 40
e 50 mg-L™* foram preparadas a partir da solugcdo mée de 1000 ppm por diluicdo
volumétrica em agua destilada. A absorbancia de cada solucdo foi medida em
espectrofotometro UV-Vis a 665 nm, usando cubetas de 1 cm de caminho Optico. Os
valores de absorbancia foram plotados em funcéo da concentracdo, permitindo a
construcdo da curva de calibracdo linear, utilizada para a determinacdo da

concentracdo do corante nas solucdes experimentais.

4.2.9 Ensaios de adsorcao

4.2.9.1 Determinacao da concentracéo de equilibrio

Membranas poliméricas foram imersas em solu¢des de azul de metileno com
concentracfes variando de 5 a 50 mg-L™1. As amostras foram agitadas a 120 rpm por
120 minutos em banho termostatizado, nas temperaturas de 25, 40 e 50 °C, garantindo
o equilibrio. Apds o contato, as solu¢des foram analisadas por espectrofotometria UV-
Vis no comprimento de onda de 665 nm. A quantidade adsorvida foi calculada com

base na diferenca entre as concentracdes inicial e de equilibrio da solucao.
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4.2.9.2 Determinacao de isotermas de adsorcéo

Membranas poliméricas foram imersas em solu¢des de azul de metileno com
concentracfes de 5 a 50 mg-L™* e agitacdo constante a 120 rpm, em temperaturas de
25, 40 e 50°C, durante 120 minutos para atingir o equilibrio. Apés o contato, a
concentracdo residual do corante foi determinada, permitindo calcular a quantidade

adsorvida pelas membranas e construir as isotermas de adsorcao.

4.2.9.3 Ensaios cinéticos de adsorcéo

Membranas poliméricas foram imersas em solu¢des de azul de metileno (5-50
mg-L™") e agitacdo constante a 120 rpm, em temperaturas de 25, 40 e 50 °C. A
concentracdo do corante em solucado foi monitorada nos tempos de 5, 10, 20, 30, 60,
90 e 120 minutos para avaliar a taxa de adsor¢cao e o comportamento cinético. Os
dados obtidos permitiram construir curvas de adsor¢édo em funcéo do tempo e modelar

a cinética do processo.

4.2.10 Caracterizagao

4.2.10.1Difracéo de raios X (DRX)

A caracterizagdo do material foi realizada por Difragdo de Raios-X (DRX) pelo
método do pd, empregando-se aproximadamente 0,5 g de amostras previamente
secas e pulverizadas. As medidas foram realizadas em difratbmetro PANalytical X'Pert
PRO MPD (goniémetro, anodo de Cu, K = 1,540598 A). A aquisicdo de dados ocorreu
na faixa de 5° a 75° 26, sob tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA, empregando
detector RTMS X'Celerator e filtro K de Ni. Os difratogramas foram tratados com o
software X'Pert HighScore (v. 2.1b) e a identificacdo de fases foi realizada via

comparacao com o banco de dados PDF/ICDD.
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4.2.10.2Microscopia eletrénica de varredura acoplada a sistema de energia dispersiva
de raios X (MEV-EDS)

A caracterizacdo morfoldgica foi realizada utilizando um microscoépio eletrénico
de varredura (MEV) Zeiss LEO-1430. As amostras foram fixadas com fita adesiva de
carbono sobre suportes de aluminio (stubs) de 12 mm de diametro. Previamente a
andlise, procedeu-se a metalizacdo com ouro em atmosfera de argbnio utilizando o
equipamento Emitech K550X (durante 1,5 min), equipado com detector de catodo
luminescéncia Gatan MonoCL3. O MEV operou com tensdo de aceleracdo de 20 kV,

corrente de feixe de 90 pA e distancia de trabalho de 15 mm.

4.2.10.3Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises espectroscopicas na regido do infravermelho médio (FTIR) foram
realizadas em um espectrometro Bruker, modelo Vertex 70v. As amostras foram
preparadas na forma de pastilhas de KBr, em uma proporcéo de 1:99 (amostra/KBr,
m/m). As pastilhas, com diametro de 1 cm, foram confeccionadas sob vacuo com
presséo de 1,8 kbar. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4.000 cm™, com

resolugéo de 4 cm™ e 32 varreduras (scans).

4.2.10.4Espectroscopia de Raman

As andlises espectroscopicas Raman foram realizadas utilizando um
espectrometro Horiba, modelo LabRAM HR EVOLUTION. As amostras foram
depositadas diretamente na plataforma do equipamento, sem necessidade de preparo
quimico adicional. Os espectros foram obtidos na faixa de 200 a 8000 cm™, com
resolucao de 1 cm™, utilizando laser de 532 nm e poténcia ajustada para 10 mW, com

3 varreduras acumuladas por ponto.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Oxido de Zinco

A sintese de ZnO por coprecipitacdo resultou em 19,3 g de material apos
calcinacéo a 500 °C por 2 h, correspondendo a rendimento global de 77 % em relacéo
aos 25 g teoricamente estimados. As perdas de massa sdo atribuidas principalmente
as etapas de lavagem do precipitado, manipulacdo do sélido iumido e eliminacao de
agua estrutural durante a desidroxilacédo térmica. Esse valor encontra-se dentro da
faixa reportada para rotas coprecipitadas recentes (=70-85 %) (Tabela 2), indicando

eficiéncia adequada do processo e conversao satisfatoria do precursor ao éxido.

Tabela 2 - Balanco de massa e rendimento por etapa da sintese do ZnO.

Etapa ZnOtesrica (9) ZnOgpbtida (9) Rend. (%)
Producéo tedrica de ZnO 25 — 100
Apés coprecipitagdo 25 22,5 90
Apébs secagem (105 £ 5 °C) 22,5 21,4 95
ApOs calcinacéo (500 °C/2 h) 21,4 19,3 90
Rendimento global (%) 25 19,3 77

Fonte: Autor, (2026).

*Valor tedrico equivalente de ZnO esperado a partir da quantidade estequiométrica de precursor utilizada.

Estudos recentes descrevem a obtencdo de ZnO com elevada pureza de fase
e boa cristalinidade por coprecipitacdo seguida de calcinacdo entre 400-600 °C,
corroborando a eficiéncia da rota sintética empregada. Cherif et al. (2025) reportaram
a formacao de ZnO cristalino por coprecipitacdo quimica com subsequente tratamento
térmico, evidenciando alta qualidade estrutural do material. De modo semelhante,
Potiliski et al. (2025) observaram que o método de coprecipitagdo produz éxidos de
zinco com propriedades estruturais bem definidas, compativeis com processos

eficientes de conversao.
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5.2 Analise Comparativa das Formula¢cdes das Membranas

As membranas obtidas a partir das formulagbes F1, F2 e F3 (Figura 8a, b e ¢)
apresentaram diferencas morfologicas relevantes em fungéo das proporcdes relativas
de PS, PMMA, ZnO e PEG400. A analise visual da superficie indica que a variacao
na fracdo polimérica total, no teor de plastificante (PEG400) e na carga inorganica

(ZnO) influencia diretamente a formacéo de poros e a homogeneidade estrutural.

Figura 8 — Membranas obtidas por diferentes formulacgdes: (a) F1; (b) F2; (c) F3.
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Fonte: Autor, (2026).

A formulacdo F1 (12 g PS/3 g PMMA/0,6 g ZnO/1,5 g PEG400) apresentou
superficie homogénea e poucos poros macroscopicos, indicando matriz continua e
boa disperséo do ZnO. O maior teor de PS favoreceu estrutura densa, enquanto a
concentracdo moderada de PEG400 plastificou sem causar separacdo de fases,
compativel com relatos de que fracdes elevadas de matriz polimérica geram filmes
mais compactos e integros (Bulanda et al., 2022; Madbouly et al., 2001).

Na F2 (10 g PS/3 g PMMA/0,8 g ZnO/3 g PEG400) observou-se aumento da
porosidade superficial, com cavidades circulares distribuidas na membrana. O maior
teor de PEG400 favoreceu a separacéo de fases durante a evaporagao do solvente,
formando dominios que resultaram em vazios estruturais, efeito semelhante ao
relatado para sistemas poliméricos plastificados, nos quais o0 aumento do agente
hidrofilico intensifica a porosidade e a permeabilidade (Checcheto, 2025; Wang et al.,
2023; Siti et al., 2014).

A membrana F3 (8 g PS/2 g PMMA/1 g ZnO/1 g PEG400) apresentou uma
morfologia mais heterogénea, com defeitos atribuidos a maior carga inorgéanica e a
menor fracdo polimérica total. A reducdo da matriz prejudicou a dispersado do ZnO,

favorecendo aglomeracdes e descontinuidades na estrutura. Altos teores de particulas



42

de ZnO, quando mal dispersos, podem causar heterogeneidade morfologica e
comprometer as propriedades mecanicas (Kaouther et al., 2023; Kononova et al.,
2018).

A Tabela 3 mostra as principais caracteristicas morfolégicas das membranas
PS/PMMA/ZnO/PEG400, compativeis com dados da literatura sobre sistemas obtidos
por separacao de fases. A composi¢cao da matriz e a presenca de aditivos determinam
a microestrutura, afetando porosidade, uniformidade e organizagao interna. A
interacdo entre o polimero base (PVDF, PES, PA) e aditivos (sais, surfactantes,
polimeros hidrofilicos) controla a cinética de mistura de fases durante a inversao de

fases (Nazanin et al., 2022; Koromilas et al., 2019).

Tabela 3 - Correlagéo entre composicéo das formula¢cdes PS/PMMA/ZnO/PEG400.

Formulacdo Morfologia Mecanismo Dominante Propriedade Mecénica Esperada
F1 Densa EIPS limitado Alta resisténcia
F2 Porosa EIPS pronunciado Resisténcia moderada
F3 Heterogénea Aglomeracédo de ZnO Baixa resisténcia

Fonte: Autor, (2026).

5.3 Caracterizacdo dos Materiais

5.3.1 Oxido de zinco

5.3.1.1 DRX

O difratograma de Raios X (DRX) (Figura 9) apresenta os picos caracteristicos
do ZnO, confirmando sua estrutura cristalina e fase predominante. Os reflexos
observados nos planos cristalogréaficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) e
(201) séo compativeis com a estrutura hexagonal do tipo wurtzita (ICDD, 01-070-
8072).

O pico mais intenso, localizado proximo a 20 = 36,3°, corresponde ao plano
(101), que é tipico e predominante na estrutura wurtzita do ZnO, indicando bom grau
de cristalizacdo. Os demais picos, como (100) e (002), confirmam a ordenacao

tridimensional regular do material.
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A auséncia de picos extras ou de fases secundarias sugere que a amostra esta
composta majoritariamente por ZnO puro, sem contaminacdes cristalinas detectaveis
no limite de sensibilidade da técnica. A intensidade e nitidez dos picos indicam
cristalinidade adequada, importante para propriedades fisicas e quimicas do material.

Figura 9 — Difratograma do ZnO obtido por coprecipitacao.
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Fonte: Autor, (2026).

5.3.1.2 MEV/EDS

As micrografias (Figura 10) apresentam particulas com morfologia
predominantemente hexagonal bem definida, associada ao crescimento anisotropico
ao longo do eixo ¢ da estrutura wurtzita. Observam-se graos com faces planas e
arestas regulares, configurando prismas e placas hexagonais caracteristicos do ZnO
cristalino. A distribuicdo granulométrica mostra-se relativamente homogénea, com

tamanho médio variando entre 10 e 20 pm.
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Figura 10 — Micrografias do ZnO. Ampliacdo 2 kx, 18 kV.
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Fonte: Autor, (2026).

A superficie apresenta aspecto denso, com baixa porosidade aparente e
adequada coalescéncia entre os grdos. Foram identificadas fases secundarias,
sugerindo a presenca de contaminacao residual (Na), possivelmente, decorrente de
etapas insuficientes de lavagem do material.

A andlise elementar por EDS (Figura 11), realizada nos pontos Pl e P2,
identificou a presenca de zinco (Zn), oxigénio (O) e sédio (Na). O espectro apresentou
picos caracteristicos atribuidos as transi¢ées Zn (Ka) em aproximadamente 8,63 keV,
Zn (La) em torno de 1,0 keV e O (Ka) proximo a 0,52 keV, confirmando a formagéo
predominante de ZnO. A deteccédo de sodio indica a presenca de espécies adicionais

na amostra.

Figura 11 - Espectros de EDS e mapeamento elementar obtidos por MEV para a amostra de ZnO nos
pontos P1 (esquerda) e P2 (direita).
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Fonte: Autor, (2026).
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Do ponto de vista tedrico, 0 ZnO apresenta razao atbmica Zn:O de 1:1, o que
equivale a aproximadamente 80,34% de Zn e 19,66% de O em termos de
porcentagem em massa. Os resultados experimentais evidenciam desvios em relagéo
a estequiometria ideal. No ponto P1 foram obtidos 77,2% de Zn, 16,2% de O e 6,7%
de Na, enquanto no ponto P2 foram determinados 72% de Zn, 19,6% de O e 8,4% de
Na. A média das analises resultou em 74,6% de Zn, 17,9% de O e 7,55% de Na.

A diminuig&o nos teores médios de Zn e O em relacdo aos valores tedricos esta
associada a incorporacao de Na, que contribui para a redistribuicdo percentual dos
elementos detectados. A presenca desse elemento pode estar relacionada a residuos
de precursores empregados na sintese, como hidréxido de sédio ou outros sais de
sédio, bem como a procedimentos de lavagem insuficientes, indicando possivel

contaminacdao residual do material.

5.3.1.3 FTIR

O espectro de FTIR do ZnO (Figura 12), exibe bandas na faixa de 400 a 4000
cm™, evidencia as principais vibrages caracteristicas do material. Observa-se uma
banda na regido de 600 cm™, atribuida ao estiramento da ligacdo Zn-0, tipica da
estrutura cristalina do ZnO. Essa banda confirma a formacao da fase éxido de zinco,

sendo considerada a principal assinatura espectroscopica do material.

Figura 12 - Principais bandas observadas no espectro de FTIR do ZnO.
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Fonte: Autor, (2026).
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Na regido em torno de 1600 cm™ verifica-se uma banda associada a vibracao
de deformagdo angular (6 H—-O-H), indicando a presenca de moléculas de agua
adsorvidas na superficie das particulas. A banda de absorcéo entre 3200 e 3600 cm ™1,
atribuida ao estiramento das ligacbes O—H, relacionada tanto a agua fisicamente
adsorvida quanto a grupos hidroxila superficiais. A presenca dessas bandas € comum
em materiais & base de ZnO devido a sua elevada é&rea superficial e carater
higroscopico. As absorgbes entre 1000 e 1500 cm™ podem indicar residuos
provenientes do processo de sintese.

A Tabela 4 apresenta as principais bandas observadas atribuicbes no espectro
de FTIR do ZnO.

Tabela 4 - Principais bandas de absorcdo observadas no espectro de FTIR do ZnO.

Faixa (cm™) Tipo de Vibracéo Interpretacéo

400-550 Estiramento Zn—0O Vibragéo caracteristica da rede cristalina do ZnO
(estrutura wurtzita)

~1600 Deformacéo angula 8(H-O-H) Presenca de 4gua adsorvida na superficie

3200-3600 Estiramento O—H Grupos hidroxila superficiais e agua fisicamente
adsorvida

1000-1500 Vibragdes C-O ou CO52~ Possiveis residuos de precursores ou carbonatos
superficiais

Fonte: Autor, (2026).

5.3.1.4 Raman

O espectro Raman do ZnO (Figura 13) foi obtido na faixa espectral de 200 a
800 cm™ e apresenta caracteristicas tipicas da estrutura cristalina hexagonal do tipo
wurtzita (grupo espacial P6;mc). O pico mais intenso em cerca de 435 cm™ pode ser
atribuido ao ramo de alta frequéncia do modo E, do ZnO, que é o modo mais intenso

na estrutura cristalina wurtzita.
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Figura 13 — Espectro Raman do ZnO obtido na faixa espectral de 200—800 cm™.

900
850
800
750
700
650
600
550

Intensidade (u.a)

500
450

400
200 300 400 500 600 700 800

Raman shift (cm™)

Fonte: Autor, (2026).

O pico em cerca de 574 cm™ pode ser atribuido ao modo 6ptico longitudinal
(LO) A; do ZnO. O pico em 326 cm™ origina-se dos fonons de limite de zona de 2-
E.(M) para o ZnO. Além disso, existem modos em 374 e 535 cm™. A Tabela 5
apresenta os principais picos observados atribuicbes por espectroscopia de Raman
do ZnO.

Tabela 5 - Modos vibracionais observados no espectro Raman do ZnO.

Faixa (cm™) Modo vibracional Tipo Significado Estrutural
~330-350 Combinacéo (E,(high)-E,(low)) 22 ordem Confirma fase wurtzita
~437 E,(high) N&o polar Assinatura estrutural do ZnO;
indica boa cristalinidade
~585-590 A;(LO)/E4(LO) Longitudinal Relacionado a  defeitos
Optico estruturais

Fonte: Autor, (2026).

O espectro de FTIR do ZnO apresenta bandas entre 400 e 4000 cm™,
destacando a banda em ~600 cm™, correspondente ao estiramento Zn-O,
confirmando a formacgéo da fase oxido de zinco. As bandas em 1600 cm™ e 3200-
3600 cm™ indicam deformacao & H-O-H e estiramento O-H, associadas a agua
adsorvida e grupos hidroxila superficiais, enquanto absorc¢des entre 1000 e 1500 cm™
sugerem residuos do processo de sintese. O espectro Raman, na faixa de 200 a 800

cm™, evidencia modos vibracionais da estrutura wurtzita, com destaque para 435cm™
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(modo E;) e 574 cm™ (modo A;(LO)), além de modos em 326, 374 e 535 cm™. Assim,
a combinacdo de FTIR e Raman permite caracterizacdo complementar do ZnO,

abrangendo quimica superficial e estrutura cristalina.

5.3.2 Membranas

5.3.2.1 Analise da Porosidade e Rejeicdo a Soluto

A caracterizacdo das membranas poliméricas em relacdo a porosidade e a
rejeicdo a solutos é essencial para compreender seu desempenho em processos de
filtracdo. A porosidade, que pode ser calculada pela diferenca de massa da membrana
saturada em agua e seca, dividida pelo volume da membrana, fornece uma indicacao
do espaco disponivel para passagem de fluido (Baker, 2012). Neste estudo, as
amostras F1, F2 e F3 apresentaram porosidades de 8,64%, 9,48% e 9,65%,
respectivamente.

Observa-se que a amostra F3 apresentou a maior porosidade e,
simultaneamente, a maior eficiéncia de rejeicdo do soluto, com 98,34%, conforme o0s
dados experimentais apresentados (Tabela 6). Este resultado sugere que a
porosidade, embora relacionada ao volume total de espacos vazios na membrana,
nao é o Unico fator determinante da capacidade de rejeicdo. De acordo com Mulder
(1996), a estrutura dos poros, seu tamanho e a quimica superficial da membrana sao
fundamentais para a seletividade do material, influenciando diretamente a passagem
ou retencdo dos solutos.

As amostras F1 e F2, com porosidades ligeiramente menores, apresentaram
rejeicdes inferiores, 96,42% e 95,82%, respectivamente. Tal comportamento indica
que outros mecanismos, como interacéo quimica e distribuicdo do tamanho dos poros,
podem compensar o efeito da porosidade total na rejeicdo ao soluto. Segundo Li e
Elimelech (2004), membranas com maior afinidade quimica ou menor
heterogeneidade estrutural tendem a favorecer a retencdo, mesmo quando a
porosidade € relativamente elevada. Portanto, a correlacdo entre porosidade e
rejeicdo ao soluto ndo € linear e deve ser analisada dentro do contexto das

propriedades fisico-quimicas das membranas.
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Tabela 6 - Valores de porosidade e rejeicao ao soluto das diferentes formulacées de membranas
(PS/PMMA/PEG400/Zn0).

Formulac&o Porosidade (%) Rejei¢&o (R) (%)

F1 8,64 96,42
F2 9,48 95,82
F3 9,65 98,34

Fonte: Autor, (2026).

5.4 Ensaios de Adsorcao

5.4.1 Andlise da adsorcao de azul de metileno em membranas com variacdo de pH
a 25°C

A adsorcdo de azul de metileno foi investigada em trés formulacdes de
membranas (F1, F2e F3) apH 6, 7 e 8, a 25 °C, utilizando 0,3 g de adsorvente em 50
mL de solucdo com concentracdo inicial de 50 mg-L™.. Os resultados mostraram
aumento da concentragéo de equilibrio (Ce) de 0,83 mg-L™ (F1) para 2,09 mg-L™* (F3),
indicando maior quantidade residual do corante em pH mais elevado.

A capacidade adsorvida (ge) apresentou ligeira reducdo de 8,20 para 7,99
mg-g~!, acompanhando a tendéncia observada para Ce, enquanto a remocao
percentual decresceu de 98,34% para 95,82%. Esses dados evidenciam que a
eficiéncia do processo de adsorcdo diminui com o aumento do pH, refletindo
alteracdes na interacao eletrostatica entre a superficie da membrana e as moléculas
do corante, conforme relatado por Silva et al. (2017) e Santos & Pereira (2019).

A formulagédo F1 (pH 6) apresentou desempenho superior, sendo a mais
eficiente na remocao do azul de metileno. Essa condicao foi selecionada para estudos
subsequentes de isotermas de adsorcdo, com o objetivo de compreender os

mecanismos envolvidos no processo.

5.4.2 Isotermas de adsorcao do azul de metileno pela formulacdo F1

Foram realizados estudos de isotermas de adsorcdo do azul de metileno
utilizando a membrana F1, com o objetivo de avaliar a capacidade adsortiva em
diferentes temperaturas e compreender a influéncia do efeito térmico no

comportamento do sistema. A Tabela 7 apresenta os parametros obtidos a partir dos
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ajustes aos modelos de Langmuir e Freundlich, enquanto a Figura 10 ilustra a
representacdo grafica das isotermas experimentais e suas respectivas curvas

ajustadas.

Tabela 7 - Parametros experimentais e ajustados para as isotermas de adsorcéo do azul de metileno
pela membrana F1 em diferentes temperaturas (pH 6).

Parametros 25 °C 40 °C 50 °C
Isotermas
Qe exp (mggl) 39,63 46,17 45,58
gmaxcalc (Mg.g™Y) 50,73 51,22 50,69
. K. (L.mg1) 1,315 1,050 0,986
Langmuir
R2 0,5373 0,6292 0,5079
ERRSQ 0,079 0,012 0,013
Kr (mg.g1)(L.g 1)¥n 37,00 35,28 34,63
Freundlich n 0,11 0,12 0,12
R2 0,4260 0,5025 0,4163

Fonte: Autor, (2026).

O modelo de Langmuir apresentou valores de capacidade maxima tedrica
(gmax) praticamente constantes, aproximadamente, 51 mg-g™ nas trés temperaturas
avaliadas, indicando que o numero de sitios ativos disponiveis na membrana
permanece estavel no intervalo térmico estudado. Por outro lado, a constante de
Langmuir (Kv), relacionada a afinidade entre adsorvente e adsorvato, diminuiu com o
aumento da temperatura de 1,315 para 0,986 L-mg™, sugerindo reducéo da energia
média de interacdo superficial, possivelmente em funcdo do aumento da agitacédo
molecular do sistema (Ruthven, 1984).

Os coeficientes de determinacédo (R?) entre 0,51 e 0,63) indicam ajuste apenas
moderado, com melhor correlacdo a 40 °C. Embora o modelo estime gmax de forma
consistente, os valores de R2 mostram que o sistema ndo atende plenamente as
premissas de superficie homogénea e formacdo de monocamada ideal (Langmuir,
1918). Considerando a natureza hibrida da membrana PS/PMMA/PEG400/Zn0, é
plausivel a existéncia de heterogeneidade energética e diferentes tipos de interagéo,

0 que limita a aderéncia completa ao modelo.
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Figura 14 - Isotermas de adsorcdo do azul de metileno na membrana F1 obtidas em diferentes
temperaturas, sob pH 6.
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Fonte: Autor, (2026).

Para o modelo de Freundlich, os coeficientes de determinacédo foram ainda
menores (R?)( entre 0,42 e 0,50), evidenciando menor representatividade dos dados
experimentais. O parametro Kr apresentou leve redugdo com o aumento da
temperatura, enquanto o expoente n assumiu valores inferiores a unidade (0,11-0,12).
De acordo com Foo e Hameed (2010), valores de n > 1 indicam adsor¢éo favoravel,
ao passo que n < 1 pode refletir menor favorabilidade ou inadequacao do modelo ao
sistema analisado. Assim, os baixos valores de n observados reforcam a hip6tese de
elevada heterogeneidade superficial e indicam que o comportamento de adsor¢éo nao

segue integralmente o padrao empirico descrito pelo modelo de Freundlich.
5.4.3 Cinética de adsorcédo

Os dados experimentais da adsor¢céo do azul de metileno na membrana F1
(PS/PMMA/PEG400/Zn0) foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem (PPO) (Lagergren, 1898) e pseudo-segunda ordem (PSO) (Ho; Mckay, 1999),

conforme as Equacdes 4 e 5:

In(q, — q¢) = Inq, — kqt (6)
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t 1 t

— +— 7
qc  ki9:  qe 7

Os ajustes cinéticos obtidos (Tabela 8) indicaram que o modelo de pseudo-
segunda ordem apresentou coeficientes de determinacdo (R?) entre 0,98 a 0,99 em
todas as temperaturas avaliadas (25, 40 e 50 °C), enquanto o modelo de pseudo-

primeira ordem apresentou ajustes inferiores (R2 < 0,92).

Tabela 8 — Parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
para a adsorcao de azul de metileno pela membrana F1.

Modelos Cinéticos Parametros 25°C 40 °C 50 °C
Qeexp (MQ.0Y) 5,56 5,63 6,20
Qe,cal (MQ.gt) 4,53 4,46 4,21
ki (min-1) 0,030 0,028 0,024
Pseudo-primeira ordem t¥2 (min) 23,1 24,8 28,9
R2 0,9165 0,8958 0,8677
ERRSQ 0,034 0,043 0,103
Oecal (MY.gY) 5,57 5,62 6,23
k2 (g.mgt.min?) 0,015 0,013 0,011
Pseudo-segunda ordem t¥2 (min) 14,7 17,3 21,6
R2 0,9997 0,9995 0,9893
ERRSQ 1,1695E-05 1,1618E-07 2,5835E-05

Fonte: Autor, (2026).

A melhor concordancia do modelo PSO sugere que o mecanismo predominante
envolve interacbes quimicas ou compartilhamento/transferéncia de elétrons entre o
adsorvato e os sitios ativos da membrana (Ho; Mckay, 1999). Resultados semelhantes
foram observados por Ho e McKay (1999) em sistemas de adsor¢ao de corantes, Bulut
e Aydin (2006), que reportaram melhor ajuste ao modelo PSO na adsorcéo de azul de
metilenoe Foo e Hameed (2010), que verificaram predominancia do modelo PSO em
sistemas contendo 6xidos metalicos.

Observou-se ainda uma leve reducéo da constante cinética k, com o aumento
da temperatura, indicando diminuicdo da afinidade adsortiva, comportamento tipico

de processos exotérmicos.
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5.4.4 Difusao intraparticula

O modelo de Weber—Morris (1963) foi aplicado para investigar o mecanismo de
transporte do corante até os sitios ativos da membrana (Equacéo 6):

qe = kigt® + C (8)

A andlise do mecanismo de difusao intraparticula foi realizada utilizando o
modelo de Weber—Morris, ajustando os dados experimentais de g: em funcao da raiz
guadrada do tempo (t°°). Os parametros obtidos para as diferentes temperaturas
estdo apresentados na Tabela 9, sendo Kqg a constante de difuséo intraparticula, C o
intercepto relacionado a resisténcia da camada liquida e R2? o coeficiente de

determinacao do ajuste.

Tabela 9 - Pardmetros do modelo de difuséo intraparticula.

Parametros 25°C 40 °C 50 °C
Kq (Mmg.gt.min-12) 0,4879 0,5126 0,5151
C 0,7775 0,1042 1,3986
R? 0,9476 0,9531 0,9862

Fonte: Autor, (2026).

A constante de difusdo intraparticula (Kq) aumentou levemente com a
temperatura, de 0,4879 mg-g~*-min~°-® (25 °C) para 0,5151 mg-g™*-min™°-° (50 °C),
indicando maior mobilidade do azul de metileno na matriz polimérica, possivelmente
devido a menor viscosidade da solucdo e a maior energia cinética molecular (Crini,
2006).

O intercepto C apresentou variacdo nao linear entre 0,7775 a 1,3986, indicando
gue a difuséo intraparticula ndo é o Unico passo limitante e caracterizando um controle
misto (difusdo de filme + intraparticula) (Weber; Morris, 1963). A reducdo de C a 40
°C sugere predominancia da difusdo intraparticula, enquanto o aumento a 50 °C
evidencia maior influéncia da difusdo externa, possivelmente associada a
reorganizacdo da matriz polimeérica.

O modelo de Weber—Morris apresentou excelente ajuste (R2) entre 0,9476—
0,9862), confirmando a relevancia da difuséo intraparticula, embora ndo exclusiva. O

aumento de R2 com a temperatura sugere maior linearidade e estabilidade cinética.
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No sistema estudado, a adsorcdo de azul de metileno é controlada por um
mecanismo misto dependente da temperatura. Membranas hibridas exibem
comportamento similar, com PEG e ZnO favorecendo a difuséo interna, enquanto a
reorganizacao estrutural e a resisténcia externa podem alterar o passo limitante (Crini,
2006; Tran et al., 2017). Adsorventes solidos rigidos, por outro lado, tendem a
apresentar Kq decrescente em processos exotérmicos, evidenciando a influéncia da

flexibilidade da matriz polimérica no transporte difusivo (Bulut; Aydin, 2006).
5.4.5 Termodinamica de adsorcéo

Os parametros termodinamicos foram calculados a partir da constante de
equilibrio (Equacéao 7):

ke =7 ©

A variacao da energia livre de Gibbs foi obtida pela Equacéo 8:
AG° = —RTInk, (10)

Os valores de AG° foram ligeiramente negativos a 25 °C e tornaram-se
positivos com o aumento da temperatura, indicando que a adsorcdo é espontanea
apenas em temperaturas mais baixas.
AH®  AS°

lnke=ﬁ+ R

(11)

O valor negativo de AH° confirma que o processo € exotérmico. Além disso, o
maodulo inferior a 40 kJ-mol™ sugere predominancia de interagdes fisicas (fisissor¢éo),
como forgas eletrostaticas e interagdes m—1r, conforme discutido por Ruthven (1984).

Valores semelhantes de entalpia para adsorcdo de azul de metileno foram
relatados por Hameed (2008), que observaram AH° entre =10 e —25 kJ-mol™ para
materiais poliméricos modificados. O valor negativo de AS° indica diminui¢éo do grau
de liberdade do sistema na interface solido-solugéo, fendmeno também reportado por

Kopinke et al. (2017) em estudos de adsorgao de corantes.



55

Figura 15 - Grafico de Van’t Hoff para AH e AS da adsorgéo do azul de metileno em membrana F1.
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Fonte: Autor, (2026).

Tabela 10 - Parametros termodinamicos da adsorcéo de azul de metileno pela membrana F1.

T(K)  AG°(kJ.mol?) AS°(kJ.mol?) AH° (kJ.moll) R?

298,15 -0,10
313,15 0,48 -61,72 -18,59 0,9236
323,15 151

Fonte: Autor, (2026).

5.4.6 Energia de ativacéo

A energia de ativagéo (Ea) foi calculada pela equagéao de Arrhenius utilizando
as constantes cinéticas dos modelos de PPO e PSO.

E, 1
lnkz = [nA — FT (12)

As energias de ativacdo determinadas para os modelos PPO e PSO (Ea; =
6,80kdmol™ e Ea, = 9,69kJ.mol™?) situam-se na faixa tipica de processos de
adsorcdo fisica de corantes, caracterizados por barreiras energéticas reduzidas
(=40 kd.mol™) (Wu et al., 2007). Valores semelhantes foram reportados na literatura,
como Ea =5,64 kdmol™ para biossorcdo de azul de metileno em substrato de

cogumelo residual, e Ea = 18,54 kd mol™ em adsorcéo sobre nanotubos de carbono,
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indicando mecanismos fisicos, embora com maior sensibilidade a superficie
adsorvente (Zhao et al., 2009).

Os resultados deste estudo estdo na extremidade inferior dessas faixas,
sugerindo que o processo cinético avaliado é energeticamente mais acessivel. Além
disso, a diferenca entre Ea; e Ea, indica que o modelo de primeira ordem é mais
favoravel energeticamente e menos sensivel a temperatura, enquanto o modelo de
segunda ordem apresenta maior dependéncia térmica, em concordancia com relatos
gue associam Ea <40kJ.mol™ a interacdes predominantemente fisicas (Wu et al.,
2007).
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6 CONCLUSAO

O presente estudo teve como objetivo formular e otimizar membranas
mesoporosas contendo ZnO, investigando a relacdo entre sua composigao,
morfologia e eficiéncia no processo de adsorcdo do corante azul de metileno em
solucéo aquosa. A andlise dos resultados permitiu compreender o comportamento do
material adsorvente sob diferentes condi¢cdes experimentais.

Observou-se que a adsorcdo do azul de metileno foi influenciada pelo pH do
meio, sendo mais favorecida em condicdes menos alcalinas. O aumento do pH
resultou em uma reducédo na capacidade de adsorcéo e na porcentagem de remocao
do corante, indicando que a eficiéncia do processo é sensivel a essa variavel, com
melhor desempenho em pH mais baixo.

A avaliacdo dos modelos de isoterma mostrou que o modelo de Langmuir
apresentou um ajuste moderado aos dados experimentais, sugerindo uma superficie
relativamente homogénea e uma capacidade maxima de adsor¢cdo que se manteve
estavel. Por outro lado, o modelo de Freundlich demonstrou um ajuste inferior,
corroborando a indicacdo de homogeneidade na superficie do material adsorvente.

Em relacdo a cinética de adsorcédo, o modelo de pseudo-segunda ordem foi o
qgue melhor representou os dados, com coeficientes de determinacdo elevados.
Observou-se que a constante de velocidade diminuiu com o0 aumento da temperatura,
sugerindo que o processo € exotérmico. Além disso, a difusao intraparticula mostrou-
se relevante no mecanismo de adsorcdo, embora o processo como um todo tenha
sido controlado por uma combinacdo de fatores, indicando uma natureza mista no
transporte do adsorbato.

A andlise termodindmica revelou que a adsor¢do foi espontanea apenas em
temperaturas mais baixas, tornando-se ndo espontdnea com 0 aumento da
temperatura. O valor negativo da variacdo de entalpia confirmou a natureza
exotérmica do processo, enquanto as baixas energias de ativacdo envolvidas
apontaram para a predominancia de interacdes fisicas (fisissor¢cao) entre o corante e

a superficie das membranas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a regeneracéo e reutilizacdo das membranas.
e Ajustar os dados de adsor¢gdo em mais modelos de isotermas.

e Testar outros contaminantes organicos (corantes anibnicos e farmacos
emergentes).

e Realizar ensaios em efluentes reais industriais.
¢ Investigar estabilidade mecénica e vida util operacional.

e Realizar andlise de custo-beneficio e escalonamento.
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