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Resumo

A necessidade de aplicacdo de tecnologias mais limpas para o tratamento de efluente e 4guas sdo a chave para
minimizar os impactos causados ao meio ambiente e recuperacdo dos recursos hidricos. Dentre essas tecnologias se
destacam a tecnologia de membranas pois apresentam vantagens como economia de energia, de fécil operagédo,
substitui 0s processos convencionais, recupera produtos de alto valor agregado, apresenta flexibilidade no projeto de
sistemas e no desenvolvimento de processos hibridos. Este trabalho tem como objetivo realizar uma revisdo do
processo de separagdo por membranas, método de obtencdo e estudos recentes que utilizam o éxido de zinco (ZnO)
como carga inorganica para obtencdo de membranas de nanocompositos. Membranas hibridas vém conquistando
espaco no meio cientifico pois apresentam melhorias em propriedade fisicas, mecéanicas e quimicas. A partir dos
estudos realizados pelos pesquisadores, foi constatado que o ZnO vem sendo incorporado como carga para a obtencéo
de membranas de nanocompositos poliméricos, pois apresentam melhorias em sua hidrofilicidade, fluxo de agua,
diminuicdo da incrustacdo e as caracteristicas de resisténcia ao cloro das membranas obtidas, e desta forma,
apresentado potencial para serem aplicadas no tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Membranas hibridas; Inversdo de fases; Nanocompositos; Tratamento de efluentes.

Abstract

The need to apply cleaner technologies for effluent and water treatment is the key to minimize the impacts caused to
the environment and recovery of water resources. Among these technologies the membrane technology stands out
because it has advantages such as energy savings, easy operation, replacing conventional processes, recovering
products with high added value, flexibility in the design of systems and in the development of hybrid processes. This
paper aims to perform a review of the process of separation by membranes, method of obtaining and recent studies
that use zinc oxide (ZnO) as an inorganic load to obtain nanocomposite membranes. Hybrid membranes have been
conquering space in the scientific environment because they present improvements in physical, mechanical and
chemical properties. From the studies performed by researchers, it was found that ZnO has been incorporated as a
load to obtain polymeric nanocomposite membranes, because it presents improvements in their hydrophilicity, water
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flow, reduced fouling and chlorine resistance characteristics of the membranes obtained, thus presenting potential to
be applied in wastewater treatment.
Keywords: Hybrid membranes; Phase inversion; Nanocomposites; Wastewater treatment.

Resumen

La necesidad de aplicar tecnologias mas limpias para el tratamiento de los efluentes y el agua son la clave para
minimizar los impactos causados al medio ambiente y la recuperacién de los recursos hidricos. Entre estas tecnologias
destaca la tecnologia de membranas porque presenta ventajas como el ahorro energético, la facilidad de operacion, la
sustitucién de procesos convencionales, la recuperacion de productos de alto valor afiadido, la flexibilidad en el
disefio de sistemas y el desarrollo de procesos hibridos. Este trabajo pretende realizar una revision del proceso de
separacion por membranas, método de obtencidn y estudios recientes que utilizan el 6xido de zinc (ZnO) como carga
inorganica para obtener membranas nanocompuestas. Las membranas hibridas han ido ganando espacio en la
comunidad cientifica porque presentan mejoras en las propiedades fisicas, mecanicas y quimicas. A partir de los
estudios realizados por los investigadores, se ha encontrado que el ZnO ha sido incorporado como carga para obtener
membranas de nanocompuestos poliméricos, ya que presenta mejoras en su hidrofilia, flujo de agua, reduccién del
ensuciamiento y caracteristicas de resistencia al cloro de las membranas obtenidas, presentando asi potencial para ser
aplicadas en el tratamiento de aguas residuales.

Palabras clave: Membranas hibridas; Inversion de fase; Nanocompuestos; Tratamiento de aguas residuales.

1. Introducéo

Devido ao crescimento populacional e ao desenvolvimento da indUstria, ha quantidades cada vez maiores de descarte
descontrolado de aguas residuais; isso nao sé reduz os recursos de agua limpa, mas também causa sérios problemas ambientais
e até ameaca a salde e a seguranga dos seres humanos e de outros organismos vivos (Pan et al., 2019). Os efluentes estdo
contaminados por dleo, sais, matéria organica, entre outros contaminantes e o seus descartes s6 sao permitidos depois que
estiverem de acordo com a concentragdo maxima autorizada, e que depende da legislacdo de cada pais. No Brasil, as
condicGes, exigéncias e padrdes de lancamento de efluentes sdo regulamentados e definidos pela Resolugdo n°® 357 e 430, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (Brasil, 2011).

Os processos unitarios de separacdo mais utilizados para tratamento de &guas e efluentes séo: triagem, decantacéo,
coagulacdo, floculacdo, filtracdo, troca ibnica, adsorcdo, tratamento bioldgico, desinfeccdo, oxidacdo, precipitacdo quimica e
separagBes por membranas (Hendricks, 2011). Os tratamentos de efluentes utilizando os processos convencionais tem custo
elevado e consome muita energia. Portanto, se faz necessario pesquisas para identificar novas abordagens para purificar a agua
a um custo menor, utilizando menos energia e, principalmente, minimizando o impacto ambiental.

Neste cenério, destacam-se 0s processos de separacdo por membranas (PSM), pois apresentam as seguintes vantagens:
economia de energia, tecnologia limpa e de facil operacdo, substitui os processos convencionais, recupera produtos de alto
valor agregado, apresenta flexibilidade no projeto de sistemas e no desenvolvimento de processos hibridos (Nath, 2017). De
forma geral, os processos de separagdo por membrana sdo vistos como um conjunto de operagdes unitarias de separacéo (Field
& Lipnizki, 2017).

A utilizagdo dos PSM depende de sua area de aplicagdo como nas indUstrias quimicas, farmacéuticas, tratamento de
aguas e efluentes, medicina, entre outras. Os processos que utilizam membranas variam de: microfiltracdo, ultrafiltracdo,
osmose reversa, didlise, eletrodialise, permeacdo de gases e pervaporacdo (Pabby, Rizvi & Sastre, 2015).

As membranas comerciais sdo preparadas a partir de duas classes distintas de materiais: os polimeros que sdo 0s
organicos, e os inorganicos a base de metal, vidro ou materiais cerdmicos. Normalmente as membranas de natureza orgénica
sdo mais utilizadas por apresentarem menor custo de producdo do que as inorganicas, oferecendo perspectivas de crescimento
em termos mercadoldgicos (Mulder, 1996; Anaddo, 2010). As membranas mais utilizadas sdo produzidas a partir de polimeros
sintéticos como as poliamidas, polietersulfona, poliacrilonitrila, polisulfonas, entre outros (Gebreslase, 2018).

A técnica de inversdo de fases se apresenta como uma das técnicas mais utilizadas e versateis para producdo de

membranas poliméricas assimétricas como as poliamidas (Shaban et al., 2015; Fathollah, 2015). Basicamente, na inversdo de
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fases, o polimero é modificado, do estado de solugdo para o sélido (Kausar, 2017). Este método permite uma grande variacdo
morfolégica, a depender do solvente e do ndo solvente utilizado.

Nanomateriais podem ser incorporados em membranas poliméricas e ceramicas para melhorar propriedades como
rugosidade, permeabilidade e resisténcia anti-incrustacdo. Eles podem ser usados incorporados na camada ativa em membranas
usadas em tecnologias de tratamento de agua e esgoto, em membranas de células de combustivel, em membranas de separagdo
de gas ou como componente ativo em tecnologias de remocéo de poluentes (Hairom et al., 2014). As membranas hibridas tem
capacidade de combinar os componentes inorganicos e orgénicos durante a formacdo ou polimerizacdo da membrana,
oferecendo vantagens em relacdo ao tratamento de aguas e efluentes (Gohil & Ray, 2017). A adicdo de nanoparticulas
inorganicas como a argila (de Medeiros et al., 2017;da Silva Barbosa Ferreira et al., 2019), éxido de zinco (ZnO) (Ponnamma
et al., 2019), entre outros, em solucdes poliméricas para obter membranas hibridas é uma alternativa para a melhoria de
propriedades fisico-quimicas, além de apresentar bom desempenho em diferentes processos de separacdo e na dessalinizago
de &guas salobras e salinas (Esfahani et al., 2019). O uso de ZnO para obtencdo de membranas de nanocompdsitos poliméricos
é bastante utilizado, pois melhora as propriedades das membranas e tem se mostrado confiavel para purificacdo e
descontaminacdo de &gua e efluentes domésticos e industriais. Este trabalho tem como objetivo realizar uma revisdo de
literatura sobre o processo de separagdo por membranas, método de obtencédo e estudos recentes que utilizam o éxido de zinco

como inorganica para obtencdo de membranas hibridas.

2. Metodologia

A pesquisa foi realizada nas principais bases de dados nacionais e internacionais disponiveis na internet
(Sciencedirect, Web of Science, Scielo), contemplando trabalhos académicos e livros-texto especializados e publicados entre
2012 a 2021. Foram utilizadas as bibliografias onde apresentaram maior interesse para o estudo, sem exclusdo de trabalhos por
ano de publicacdo. Este estudo trata de uma revisdo tematica, centrada na utilizacdo de déxido de zinco (ZnO) como carga
inorganica para obtencdo de membranas de nanocompdsitos poliméricas. Assim, a revisdo apresentada é uma sintese de

estudos de membranas poliméricas e hibridas com ZnO para aplicagdo em microfiltragdo, ultrafiltracdo e osmose inversa.

3. Resultados e Discusséo
3.1 Processo de Separacdo por Membranas (PSM)

Membrana é definida essencialmente como uma barreira, que separa duas fases e restringe o transporte de maneira
seletiva (Takht Ravanchi et al., 2009). Os PSM tornaram-se uma alternativa importante para produzir agua de boa qualidade,
atingindo os padrdes de agua potdvel devido a maior taxa de remocdo de poluentes orgénicos de baixo peso molecular,
minimizando o risco associado a fonte e seus contaminantes, bem como sua modularidade e capacidade para integrar com
outros sistemas (Fonseca Couto et al., 2018).

Além da aplicacdo para tratamento de aguas e efluentes, outras aplicagcdes sdo possiveis como na indUstria quimica,
petroquimica, agroalimentar, dessalinizacdo de aguas, separacao de gases, entre outras (lulianelli & Drioli, 2020). A tecnologia
de membrana é considerada atraente devido as vantagens como flexibilidade na operacéo, simplicidade, eficiéncia energética,
compacidade, tamanho reduzido, menor custo operacional e seletividade (Pal et al., 2020).

Os processos de separagdo por membrana sdo impulsionados principalmente pela diferenga de concentracdo, diferenca
de temperatura, diferenca de potencial elétrico ou diferenca de pressdo. A diferenca de pressdo ou pressdo acionada processos
sdo classificados de acordo com o tamanho dos poros dos membrana para quatro processos, conforme apresentado na Tabela 1.

Estes processos sdo microfiltracdo (MF), ultrafiltragdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) (Tawalbeh et al., 2018).
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Tabela 1. Processo de separacdo por membranas.

Processo Forca motriz
Micriofiltragdo (MF) AP (1-2 atm)
Ultrafiltragdo (UF) AP (1-7 atm)

Nanofiltracdo (NF) AP (5-25 atm)

Osmose Inversa(Ol) AP (15-80 atm)

Fonte: Habert; Borges e Nobrega (2006).

As membranas podem ser classificadas em duas categorias: densas ou porosas, de acordo com as caracteristicas da
superficie da membrana que estd em contato com a solucdo de alimentacdo. Em relacdo a morfologia elas podem ser
isotropicas (simétricas) ou anisotropicas (assimétricas), podendo ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao
longo de sua espessura (Khulbe, Feng & Matsuura, 2008).

As membranas isotrépicas sdo conhecidas por possuir estrutura unicamente densa ou porosa com poros de diametros
regulares ao longo da membrana (Zhu et al., 2018). As membranas anisotropicas se caracterizam por apresentarem uma regido
superior muito fina, chamada de camada seletiva, mais fechada com poros muito pequenas ou densa (sem poros), responsavel
pela seletividade, e por uma estrutura porosa de suporte, que proporciona resisténcia mecanica e oferece pouca resisténcia ao
transporte. Quando ambas as regiGes sdo constituidas por um Gnico material a membrana é do tipo anisotrdpica integral
(Torres-Trueba et al., 2008; Park & Khang, 2016;Wau et al., 2020). Caso materiais diferentes sejam empregados no preparo de
cada regido, a membrana sera do tipo anisotrépica composta. A Figura 1 apresenta um esquema dos diferentes tipos de

morfologias das membranas.

Figura 1. Representacdo dos diferentes tipos de morfologia das membranas.
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Fonte: Habert; Borges e Nobrega (2006).

As membranas isotropicas densas consistem em um filme ndo poroso de didmetro de poros muito menor que 0,1 nm e
geralmente tem menos de 20 um de espessura, através do qual as misturas de moléculas sdo transportadas por sorcéo e difuséo.
Como o fluxo obtido dessas membranas é baixo, sua utilizagdo é restrita a separacdo de gases e pervaporacdo. As membranas
isotrépicas microporosas consistem em poros uniformes em toda a membrana e contém um tamanho de poros variando entre
0,01 a 10 um. Essas membranas sdo usadas como filtros, pois particulas maiores que o tamanho dos poros ¢é retida na
superficie da membrana, permitindo a passagem de apenas alguns componentes. Essas membranas sdo caracterizadas por
porosidade, didmetro dos poros e tortuosidade (Moulik & Sridhar, 2019).

As membranas anisotropicas possuem uma camada ativa densa (espessura <l um) e uma camada de suporte poroso
(espessura 100-150 pm) que consiste do mesmo material polimérico. Por outro lado, membranas nas quais essas camadas séo

feitas de diferentes materiais poliméricos sdo chamados de membranas compostas. A camada de pele densa da membrana
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anisotropica composta é a camada ativa para a separacdo e a camada de esponja porosa tem a funcdo de suporte para a camada
de pele densa. Nas membranas compostas, uma vez que a camada ativa densa e a camada de suporte poroso consistem em
materiais diferentes, a flexibilidade no design mais adequado dessas camadas é significativamente alta em comparagdo com as

membranas anisotrdpicas (Uragami, 2017).

3.2 Materiais para Fabricagdo de Membranas

Os materiais utilizados para obtencéo de membranas sintéticas sdo diferenciados em duas classes: 0s inorganicos e
organicos. De forma geral, as membranas inorganicas consistem em membranas ceramicas, metalicas e membranas a base de
carbono. Oxidos como alumina, silica, titania ou as misturas desses componentes sdo algumas das membranas ceramicas
comumente comercializadas. Do ponto de vista econdmico e de manutencdo, as membranas inorganicas sdo ideais para
limpeza quimica no local, onde altas temperaturas e limpeza quimica subsequente podem facilmente gerar fluxo de
recuperacéo sustentavel. Além disso, sdo menos suscetiveis a deteriora¢do por bactérias (Goh & Ismail, 2018).

Os principais materiais para a formacdo das membranas organicas, em sua maioria, sdo polimeros, como acetato de
celulose (AC), poliamida (PA), polieterimida (PEI), poliimida (PI), polisulfona (PS) e poliétersulfona (PES). As membranas de
AC e PI geralmente possuem estrutura isotropica, ja as membranas fabricadas de PA, PES e hibridas apresentam estrutura
anisotropica (Agboola et al., 2020). Os polimeros sdo os materiais mais atraentes na industria de membranas devido as suas

diversidades e métodos simples de fabricacdo (Yong & Zhang, 2021).

3.3 Obtencdo de Membranas Microporosas Poliméricas

A principal técnica de preparo de membranas microporosas poliméricas é a inversdo de fases que pode ser efetuada
por diferentes métodos, incluindo, precipitagdo por evaporacdo de solvente, precipitacdo térmica e precipitagdo por imersdo.
Esta técnica € bastante utilizada para preparar membranas porosas e ndo porosas. A maioria das membranas comerciais
poliméricas é produzida pela técnica de inversdo de fases, devido a sua facilidade de obtencéo e baixo custo (Naz et al., 2020).

No método de precipitacdo por evaporacao, o polimero € dissolvido em uma mistura de um solvente volatil e um néo
solvente menos volatil que induz a queda da solubilidade do polimero, acarretando na separagdo de fase. Na precipitacdo em
presenca de vapores a separacdo de fase é motivada pela exposicao da solugdo polimérica numa atmosfera que contém vapores
do proprio solvente e de um ndo solvente (Altun et al., 2017). A precipitacdo térmica caracteriza-se por induzir instabilidade a
uma solucdo polimérica através da aplicagdo de elevada temperatura seguida de resfriamento, onde ocorre a diminuigdo da
solubilidade do polimero no solvente. O solvente é removido ao final por extragdo, evaporagdo ou secagem (Matsuyama et al.,
2002). Ja a precipitacdo por imersdo, caracteriza-se por precipitar uma solugdo polimérica, na forma de filme fino ou extrusada
na forma de fibra oca, em um banho de ndo solvente. Neste processo, a solu¢do polimérica homogénea é separada em duas
fases: uma fase sélida rica em polimero, a qual forma a matriz da membrana e uma fase liquida pobre em polimero a qual
forma a estrutura porosa. Apés a imersao da solugdo polimérica no banho de coagulacéo contendo o nédo solvente, este ira
difundir para a solugdo, enquanto o solvente se difundird no banho, conforme ilustrado na Figura 2. A forga motriz para este
processo € a diferenca de potencial quimico existente entre o filme e o banho. A transferéncia de massa entre o solvente e o
ndo solvente é um fator determinante na morfologia e nos fendmenos envolvidos na sintese de membranas (Bellincanta et al,
2011).
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Figura 2. Obtencdo de uma membrana plana pelo método de precipitacdo por imerséo.

Polimero ‘

N r Deposicio em
Dissolugio uma placa de
em solvente| = vidro

Solugio
polimerica
Secagem por ar

atmosferico Solugio
polimérica na
placa de vidro
Membrana
/ ; Banho de

precipitagio
em agua

Fonte: Adaptada de Chinyerenwa et al. (2018).

O tamanho e a distribuicdo do poro da membrana sdo determinados pela termodindmica e cinética da inversao de fase
intimamente relacionada com as propriedades da composi¢do da solucdo de polimero e ndo solvente, e as condi¢cdes de
operacdo. O profundo conhecimento do processo de inversao de fase é valioso para ajustar e controlar com eficécia a estrutura

da membrana e as funcionalidades de anti-incrustago, seletividade e fluxo (He et al., 2011).

3.4 Oxido de Zinco (ZnO)

O 6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor, encontrado naturalmente no mineral chamado zincita e est na classe dos
oxidos condutores transparente, € um p6 fino, amorfo, de coloragdo branca e com densidade igual a 5,6 g.cm= (Mayrinck et al,
2014). Além disso, possui propriedades interessantes como uma alta energia de ligacao, excelente estabilidade quimica, amplo
gap de banda, ndo toxico, hidrofilicidade comutével, facilmente dissolvido em acidos, boa robustez fisica, entre outros (Mishra
& Adelung, 2018; Ghanbari Shohany & Khorsand Zak, 2020).

O ZnO pode apresentar trés estruturas, a sal rocha, a blenda de zinco e a wurtzita, sendo que essa Gltima é a Unica
termodinamicamente estavel em condi¢cBes ambientes e, portanto, a sua sintese ndo necessita de condigdes especiais. A
estrutura sal rocha é obtida a elevadas pressoes, e o tipo blenda de zinco somente se estabiliza por crescimento em substratos
cubicos. A wurtzita de ZnO consiste em uma estrutura hexagonal, na qual, em sua célula unitaria (Figura 3), cada atomo de

zinco esta no centro de um tetraedro coordenado a quatro outros atomos de oxigénio (Ozgur et al., 2005).

Figura 3. Célula unitaria representando a estrutura hexagonal da wurtzita de ZnO.

010.

Fonte: Autores.
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A maior parte usada comercialmente de ZnO é produzida através de métodos sintéticos, dedicados a formacdo de
nanoparticulas de ZnO, como: sintese hidrotérmica, precipitacdo alcalina, decomposicdo térmica e método sol-gel (Zang &
Tang, 2015;Mirzaei & Darroudi, 2017). As aplicacBes do ZnO séo bastante variadas devido as suas caracteristicas, tais como:
emissores de luz ultravioleta, dispositivos piezoelétricos, sensores quimicos e de gas, transistores, células de energia solar,
catalisadores, medicamentos, fotocatalisadores para inativar bactérias e para a degradacédo de poluentes ambientais (Kahouli et
al., 2015; Obreja et al., 2019). Devido as suas caracteristicas, 0 ZnO vem sendo incorporado como aditivo para obtencdo de
membranas hibridas, apresentando melhorias em suas hidrofilicidade, fluxo de agua, diminuicdo da incrustagdo e as
caracteristicas de resisténcia ao cloro das membranas (Rajakumaran et al., 2019b).

3.5 Membranas de Nanocompdsitos Poliméricos com Oxido de Zinco

A partir do estudo na literatura, foi possivel identificar vérios tipos de processos de separagdo por membranas que
utilizaram ZnO como nanocompositos com aplicagdo em microfiltracéo, ultrafiltracdo e osmose inversa.

El-Arnaouty et al., (2018) desenvolveram membranas de poliamida para osmose inversa (Ol), com o enxerto de
nanoparticulas de N-isopropil acrilamida (NIPAM) e ZnO. Foi investigado o efeito da concentracdo de mondmeros, tempo de
radiacdo e concentragdo de ZnO sobre a porcentagem do enxerto. As propriedades das membranas foram caracterizadas por
angulo de contato (AC), FTIR, DRX e MEV. O desempenho das membranas de PA pura e modificada em termos de fluxo de
agua e rejeicdo de sal, a bioincrustacéo e o cloro nas propriedades de resisténcia foram avaliados. Verificou-se que a membrana
modificada com ZnO-NIPAM é muito melhor quando comparada com a membrana de PA pura.

Isawi, (2018) investigou a nanoestrutura superficial da membrana composta de filme fino (TFC) de poliamida PA que
foi aprimorada para dessalinizacdo da &gua por Ol, usando nanocompdsitos (NCs) sintetizados (ZnO/TiO,) incorporados a
solucdo de enxerto de acido metacrilico (MAA) hidrofilico. Os NCs sintetizadas (ZnO/TiOy) e as propriedades de superficie
das membranas foram caracterizadas por FTIR, DRX, MEV e AC. Além disso, o desempenho da membrana também foi
avaliado. Os resultados preliminares indicam que as membranas de NCs com ZnO/TiO; apresentaram melhores resultados em
termos de fluxo de agua, rejeicdo de sal, propriedades mecanicas, resisténcias de incrustacdo, estabilidade em solucGes
alcalinas &cido-alcalinas e propriedades de anti-incrustacéo bioldgica do PA (TFC). A membrana dos NCs (ZnO/TiO,/PMAA)
-g-PA (TFC) apresentou rejeicdo de sal de 96,8% e fluxo de agua de 33,3 L.m2.h* usando pressdo de 15 bar e uma solugio
salina de cloreto de sodio (NaCl) de 2000 mg.L. Além disso, a membrana modificada aumentou consideravelmente a
resisténcia a incrustacdo da albumina de soro bovino (BSA) como uma incrusta¢do potencial e inibiu a ligagdo microbiana e o
crescimento de biofilme nas superficies da membrana usando Escherichia coli (E. coli) como modelo de incrustacéo.

Dinari e Haghighi, (2018) analisaram nanocompositos (NCs) de poliamida aromética (PA) introduzindo ZnO
modificadas com s-triazina (TSC), na superficie para remocéo eficiente de cromo hexavalente toxico (V1) da solugdo aquosa.
Os NCs sintetizados PA/ZnO-TSC (Figura 4) foram caracterizados pelos métodos espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), MEV, microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
termogravimetria (TG). Imagens de MET mostraram que as nanoparticulas de ZnO estavam dispersas homogeneamente na
matriz polimérica. As remog¢des maximas de Cr (VI) em pH 4,0 foram de 72%, 81%, 89% e 91% para PA puro, NC5%,
NC10% e NC15%, respectivamente. A cinética da adsorcao foi investigada e 0 modelo de pseudo-segunda ordem é um modelo

apropriado para interpretacdo do mecanismo de adsorcao de ions Cr (VI).
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Figura 4. Interacdes entre PA aromético e nanocompositos de TSC-ZnO e possivel mecanismo de adsorcdo de fons metalicos

por nanocompositos de PA/TSC-ZnO.
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Fonte: Dinari et al. (2018).

Rajakumaran et al., (2019) avaliaram membrana para Ol de nanocompositos de pelicula fina (TFN) com oxido de
grafeno (GO) e amino-funcionalizado com ZnO com diferentes morfologias, isto €, esféricas (ZnO-S), flor (ZnO-F) e haste
(Zn0-R) nanoestruturada em forma. As propriedades da superficie do TFN foram investigadas usando MEV, MET, DRX,
FTIR, microscopia de forga atbmica (AFM), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e AC. O desempenho
da membrana foi avaliado usando uma configuracédo de filtragdo de fluxo cruzado a 25 °C e pressdo de 20 bar para solugdo de
NaCl 2000 mg.L™. Os resultados experimentais indicaram que 0,02% em peso de GO-ZnO nas membranas,
independentemente da sua forma, exibiram hidrofilicidade, fluxo e permeabilidade aprimorados. A membrana modificada com
uma concentragdo 6tima de GO-ZnO de 0,02% em peso apresentou maior fluxo de dgua do soluto (31,42 L.hm.m?) em
comparagdo com a membrana sem modificagdo (14,28 L.h~.m?) com uma boa rejeicdo de sal. Além disso, as membranas de
nanocompositos foram resistentes ao cloro e apresentaram melhor desempenho anti-incrustante em comparagdo com a
membrana sem modificacéo.

Amini et al., (2020) estudaram membranas de nanocompoésitos de PA/ZnO pela técnica de inversdo de fases. O
método de polimerizagdo interfacial foi utilizado para a preparacdo dos nanocompésitos. O efeito da introducdo das
nanoparticulas de ZnO foi estudada por FTIR, MFA e MEV. Além disso, o fluxo de &gua e a hidrofilicidade das membranas
foram investigadas usando uma solucéo de cloreto de sédio e AC, respectivamente. A partir dos resultados foi constatado que
ocorreu um aumento notavel na hidrofilidade, porosidade e no fluxo de 4gua das membranas, ap6s a adi¢cdo de ZnO. Por outro
lado, quanto maior o percentual de ZnO menor foi 0 angulo de contato obtido. Todas as membranas de nanocompositos com
destaque para a de 0,5% de ZnO exibiram um alto desempenho se comparado com a membrana de PA, evidenciando assim,
que estas membranas apresentaram potencial para a dessalinizagao de aguas.

Rajakumaran et al., (2020) estudaram o efeito de nanoestruturas de formato controlado na eficiéncia de dessalinizag&o
de membranas de nanocomposito de filme fino (NFT). Nanoestruturas de ZnO como nanoflores (F-ZnO), nanobastdes (R-
ZnO) e nanoparticulas esféricas (S-ZnO) foram sintetizadas usando processos hidrotérmicos e sol-gel. As caracteristicas
quimicas e estruturais das nanoparticulas e das membranas NFT foram analisadas usando DRX, FTIR, MEV, medicdo do
angulo de contato e MFA. O desempenho de dessalinizacdo das membranas NFT foi investigado ap6s a incorporagdo de

diferentes concentracfes de nanoparticulas de ZnO (S-ZnO, F-ZnO e R-ZnO) variando de 0 a 0,03% em peso.
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Independentemente da morfologia de ZnO, a membrana NFT mostrou hidrofilicidade melhorada com um aumento na carga de
ZnO. A membrana S- Zn0O/0,02 TFN exibiu o maior fluxo de permeado (23,85 L.m?2.h?) e rejeicdo de NaCl relativamente
melhor (97%), o que pode ser atribuido a maior area de superficie e menor tamanho de S-ZnO em compara¢do com F-
Nanoestruturas de ZnO e R-ZnO. Além disso, o estudo anti-incrustante (com cepa DHb5-alfa, Escherichia coli) para a
membrana S-Zn0/0,02 NFT revelou uma reducéo nas células viaveis para 70% ap6s 180 min de contato em comparagdo com a
membrana composta de pelicula fina (CFT). A membrana S-Zn0O/0,02 NFT exibiu estabilidade operacional aprimorada, o que
confirma a incorporagdo estavel de nanoparticulas de S-ZnO na camada seletiva de poliamida.

Kazemi et al., (2021), nanoparticulas GO (6xido de grafeno) e GO-ZnO foram incorporadas as membranas de PVC
para aumentar as propriedades anti-incrustantes no tratamento de aguas residuais oleosas. Os resultados da andlise de FTIR
revelaram que as nanoparticulas de ZnO foram ancoradas com sucesso em nanofolhas GO. Além disso, os resultados de XRD
indicaram que a presenca de ZnO aumentou a distdncia entre as nanofolhas GO. As membranas fabricadas foram
caracterizadas por angulo de contato, ensaio de tracdo, fluxo de agua pura, microscépio eletronico de varredura por emisséo de
campo (FESEM) e microscopia de forga atbmica (AFM). Os resultados do FESEM ilustraram que a modifica¢cdo do GO com
ZnO reduziu sua aglomeracao na matriz da membrana. A reducdo do &ngulo de contato de 80 ° para a membrana de PVVC puro
para 67° para a membrana contendo 0,1% de GO-ZnO mostrou que a hidrofilicidade das membranas foi aumentada pelo
aumento do conteGdo de nanoparticulas. A mesma tendéncia foi observada para fluxo de agua de membranas de
nanocompositos de PVC/GO e PVC/GO-ZnO, indicando que membranas com 0,05% em peso de GO e GO-ZnO exibiram o
maior fluxo de agua pura. A presenca de nano aditivos também aumentou a resisténcia mecénica das membranas devido a
propriedade sinérgica dos nano aditivos. As membranas foram avaliadas em um sistema de fluxo cruzado em escala de
laboratério com agua oleosa como alimentacdo. Os resultados mostraram que as membranas de PVC/GO-ZnO apresentaram
menor reducdo de fluxo e maior eficiéncia de remocao de turbidez do que as membranas de PVC puro e PVC/GO.

Amini et al., (2020), estudaram a membrana de nanocompgésito de poliamida (PA) com 6xido de zinco (ZnO), que foi
fabricada incorporando vérias quantidades de nanoparticulas de ZnO (variando de zero a 1,0% em peso) na matriz da
membrana. O método de polimerizacdo interfacial foi usado para preparar membranas de nanocompositos de filme fino (TFN)
para aplicacdo de osmose direta (FO). O efeito das nanoparticulas de ZnO nas estruturas e composicdes quimicas das
membranas sintetizadas foi estudado usando espectroscopia FT-IR, microscopio de forca atbmica (AFM) e microscopia
eletrnica de varredura (MEV). Além disso, o desempenho das membranas fabricadas (fluxo de agua) e a hidrofilicidade foram
investigados usando solugdo de p6 de NaCl e medidas de angulo de contato, respectivamente. Resultados experimentais
mostraram que o fluxo de 4gua das membranas preparadas aumentou notavelmente ap6s a adicdo de nanoparticulas de ZnO.
Todas as membranas TFN preparadas exibiram um desempenho de dessaliniza¢do aprimorado em sistemas FO em comparacao
com a membrana de poliamida composta de pelicula fina original (TFC).

Nasrollahi et al., (2018) desenvolveram membranas de ultrafiltracdo de polietersulfona (PES) misturadas com
diferentes contetidos dos nanocompositos CuO/ZnO (CZN) foram preparadas pelo método de inversdo de fase ndo induzida
por solvente. A alta hidrofilia da nanoparticula de ZnO a tornou uma excelente escolha para ser incorporada com
nanoparticulas de CuO, a fim de melhorar as propriedades da membrana como um aditivo de nanocondicionamento.
Microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca atbmica (MFA), medicdo do tamanho médio dos poros,
angulo de contato com a agua e raios-X dispersivos de energia (EDX) foram usados para caracterizacdo da membrana.
Imagens de MEV em corte transversal mostraram que pela adicdo de CZN até 0,2% em peso, a morfologia da membrana teve
pouca tendéncia para alterar de uma estrutura semelhante a um dedo para um macro-vazio. No entanto, ao aumentar ainda mais
0 CZN, a porosidade foi reduzida. A distribuicdo homogénea e a auséncia de aglomeragéo de CZN, que podiam ser observadas

nas imagens SEM de superficie, eram o resultado da dependéncia adequada entre 0 CZN e a matriz polimérica. A analise de
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EDX apresentou a dispersdo homogénea das nanoparticulas na matriz PES. Imagens de AFM também mostraram que a
rugosidade da superficie ndo foi alterada significativamente pela concentracdo de CZN. No entanto, os parametros de
rugosidade calculados mostraram que a adicdo de CZN até o valor ideal (0,2% em peso) pode ser eficaz na reducdo da
rugosidade da superficie da membrana. A membrana de matriz mista até o valor 6timo de CZN (0,2% em peso) apresentou as
propriedades melhoradas de permeabilidade a agua e resisténcia a incrustagdo. Quando o conteido de CZN era de 0,2% em
peso, o crescimento do fluxo de dgua pura da membrana combinada era de cerca de 32%. Além disso, a membrana combinada
citada exibiu uma razdo de recuperacdo de fluxo mais alta (FRR (%)) no agente de incrustacdo de albumina de soro bovino
(BSA). A rejeicdo de BSA foi acima de 95% para todas as membranas de nanocompositos.

Leo et al., (2012) estudaram as membranas de polissulfona (PSf) sdo hidrofébicas, portanto, sdo suscetiveis a
incrustacdo pela maioria dos componentes organicos, incluindo &cidos graxos. Neste trabalho, nanoparticulas de ZnO foram
misturadas em membranas de PSf para melhorar suas propriedades na reducéo de incrustacdo por acido oleico. A solugédo de
fundicgfo foi preparada dispersando 1-4% em peso de nanoparticulas de ZnO (21-23 nm), 1% em peso de Alcool polivinilico
(PVA) e PSf em 1-metil-2-pirrolidinona a 75 °C, com uma velocidade de agitacdo de 400 rpm. A propor¢do em peso de
polimero para solvente é mantida a 1: 4,84. As membranas compostas foram entdo preparadas usando o método de inversao de
fase. O tamanho médio dos poros das membranas compostas é ligeiramente maior do que o tamanho médio dos poros da
membrana PSf pura. No entanto, o angulo de contato com a agua reduz muito de 85° para 63° quando 2% em peso de ZnO é
adicionado as membranas Pf-2. A estabilidade térmica das membranas PSf melhorou significativamente com a adi¢do de ZnO.
Embora os picos de absor¢do de ZnO estejam ausentes nos padrdes de FT-IR, a anélise de EDX mostra que as nanoparticulas
de ZnO estdo bem distribuidas na camada densa da membrana Pf-2. Portanto, as membranas Pf-2 mostram a maior
permeabilidade e a menor incrustagao por acido oleico.

Zhang et al., (2014) estudaram membranas de polivinilidenefluoreto (PVDF/ZnO) hibridizadas com ZnO foram
preparadas com sucesso por dois métodos diferentes. Um método foi imergir os filmes de PVDF pré-tratados nas suspensoes
de ZnO (método A), e o outro foi misturar nanoparticulas de ZnO com solu¢do de PVDF e, em seguida, moldar os filmes
(método B). A estrutura dessas membranas hibridas PVDF/ZnO foi caracterizada por MEV, DRX e FTIR, e 0 desempenho das
membranas hibridas foi determinado através das medidas de angulo de contato, fluxo de dgua pura e adsor¢do estatica para
Albumina sérica bovina. Os resultados mostraram que as nanoparticulas de ZnO foram incorporadas nos poros e na superficie
do PVDF, e uma estrutura hibrida mais uniforme foi obtida pelo método B. Os espectros FTIR revelaram que a fraca interacao
fisica desempenhou papel na construcdo de membranas hibridas. Em comparagdo com os filmes de PVDF originais, a
hidrofilia, a permeabilidade e o desempenho anti-incrustacdo das membranas hibridas foram melhorados. E mais notavelmente,

as membranas hibridas também mostraram melhores propriedades de adsor¢do e de dessor¢ao para ions de cobre.

4. Consideracdes Finais

Os processos de separagdo por membranas sdo bastante utilizados no tratamento de efluentes, contudo, novos estudos
sdo apresentados com a utilizagdo de membranas hibridas para otimizagdo das propriedades das membranas. Diante do
exposto, a utilizacdo do 6xido de zinco como carga inorganica para ser incorporado em polimeros e, posterior obtencdo das
membranas de nanocompdsitos poliméricos, tem recebido consideravel atencdo devido as suas caracteristicas fisico-quimicas
favoraveis ao processo de separacgdo. A partir dos estudos elencados, nota-se que as membranas hibridas com ZnO aumentaram
as propriedades de fluxo, hidrofilicidade e permeabilidade, quando se comparado com membranas puras, encontrando
rendimentos que variaram de 91% para remocdo de cromo hexavalente toxico Cr (VI), chegando a uma rejei¢do de sal de até
96,8% de uma solucdo contendo cloreto de sédio. As propriedades de anti-incrustacdo, de adsor¢do e de rejeicdo de sais

também foram otimizadas quando adicionado o ZnO, apresentando dessa forma um grande potencial para aplicacdo em
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processos de separacdo por microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa e, consequentemente, serem utilizadas
no tratamento de aguas e efluentes, além de apresentar uma grande oportunidade para estudos futuros, relacionando o ZnO

com outras cargas inorganicas com intuito de melhorar as propriedade fisico-quimicas de membranas poliméricas.
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