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Resumo: Este estudo avaliou a remocéo de diclofenaco sddico em &gua usando membranas
de quitosana com os catalisadores Nb2Os, TiO: e ZnO. A combinagdo de adsorgdo e
fotocatalise heterogénea foi aplicada em todos os casos. O ZnO apresentou o melhor
desempenho, com 63% de remocdo em 300 minutos, destacando-se por sua eficécia,
estabilidade e baixo custo, sendo uma alternativa promissora para o tratamento sustentavel

da agua.

Palavras-chave: Diclofenaco sddico; Quitosana; Fotocatalise; Adsorcéo.

INTRODUCAO

A crescente demanda por agua potével, aliada a
intensificacdo da poluicdo resultante de atividades
urbanas, industriais e agricolas, tem agravado a crise
hidrica global. Atualmente, mais de dois bilhGes de
pessoas enfrentam escassez de &gua, 0 que representa
cerca de um quinto da populacdo mundial (ONU,
2023; Alim et al., 2020). Essa situacdo representa um
grave desafio a salde publica e ao equilibrio
ambiental, especialmente devido a presenca de
contaminantes  organicos  emergentes,  como
antibidticos, anti-inflamatorios ndo  esteroides
(AINEs) e analgésicos oriundos da indistria
farmacéutica (Pai et al., 2020; Ravi et al., 2020).

Com o aumento do uso de farmacos na medicina
humana e veterinaria, cresce também a liberacdo de
compostos organicos bioativos no meio ambiente.
Muitos desses poluentes, classificados como
contaminantes emergentes (CEs), ndo eram
anteriormente monitorados ou regulamentados, mas
hoje preocupam pela sua persisténcia e toxicidade.
Entre eles, destacam-se medicamentos, hormonios,
pesticidas, plastificantes e produtos de higiene
pessoal, muitos com baixa biodegradabilidade e
elevado potencial de bioacumulacdo (Sotiles et al.,
2023; Akbari et al., 2021).
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O diclofenaco sédico (DCF), um AINE amplamente
utilizado no tratamento de inflamagdes, dores e
edemas, é um dos principais representantes dessa
classe de poluentes. Devido a sua alta solubilidade em
agua (19 mg-mL™) e resisténcia a degradagdo, o DCF
¢ frequentemente detectado em corpos hidricos,
mesmo ap6s o tratamento convencional de esgoto
(Kim et al.,, 2024; Sulaymon et al. (2019). Sua
estrutura lipofilica e presenca de atomos de cloro
dificultam sua decomposicéo, contribuindo para sua
persisténcia ambiental. No organismo humano, é
metabolizado pelo sistema enzimatico do citocromo
P450, originando metabolitos que sdo excretados via
urina e hile (Aguiar, 2009), alcancando, assim, 0s
sistemas aquaticos.

A presenca de DCF nas aguas pode levar a formacao
de subprodutos toxicos, como trihalometanos, quando
reage com substancias humicas e cloro (Who, 2008).
Além disso, pode provocar alteraces fisioldgicas em
organismos aquaticos, como inibi¢do do crescimento
de plantas (Vigna unguiculata, Oryza sativa), danos
celulares em algas verdes, estresse oxidativo,
genotoxicidade, alteracbes reprodutivas e efeitos
teratogénicos em animais (Sirtori, 2010; Wijaya et al.,
2020; Wang et al., 2020; Sanchez-Aceves et al., 2021).
Em humanos, a exposi¢do prolongada ao DCF est4
associada a lesdes renais e hepaticas, distlrbios
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hemodindmicos e maior risco de doencas cronicas (Lu
et al., 2020; Braun et al., 2020).

A remocéo eficaz do diclofenaco das aguas residuais
representa um desafio, visto que os métodos
convencionais apresentam baixa eficiéncia. Estudos
indicam que até 99% do DCF pode permanecer apds
55 horas de tratamento em estacfes-piloto de esgoto
(Zwiener e Frimmel, 2003). Apesar de a Resolucéo
CONAMA n° 430/2011 estabelecer diretrizes gerais
para efluentes, ainda ndo ha regulamentacdes
especificas que limitem a presenca de farmacos como
0 DCF (CONAMA, 2011).

Nesse contexto, a adogdo de métodos avancados para
a degradacéo e mineralizagdo desses compostos torna-
se fundamental. Embora a adsorgdo em matrizes
solidas seja amplamente empregada, ela apresenta
limitagBes por apenas transferir o contaminante de
uma fase para outra (Yu et al., 2020). Diante disso,
técnicas integradas que associam processos fisicos,
quimicos e biolégicos tém sido cada vez mais
exploradas.

Dentre as alternativas, os processos de oxidacdo
avancada (POAs), em especial a fotocatalise
heterogénea, tém se destacado pela capacidade de
mineralizar completamente os poluentes organicos.
Essa técnica se baseia na ativagéo de semicondutores,
como o diéxido de titdnio (TiO2) e o 6xido de zinco
(Zn0), por radiacdo UV, gerando espécies reativas
como radicais hidroxila e superdxidos, que promovem
a quebra dos contaminantes (lyyappan et al., 2024;
Gopinath et al., 2022). Apesar do alto band gap (3,2
eV), 0 TiO: é amplamente utilizado devido a sua
estabilidade e eficiéncia (Pelaez et al., 2010). O ZnO
apresenta vantagens como menor custo, boa
capacidade de absorcdo UV e propriedades
antibacterianas (Sportelli et al., 2020). Outro material
promissor é o pentdxido de nidbio (Nb2Os), cuja faixa
de band gap varia de 3,1 a 4,0 eV, apresentando boas
caracteristicas fotocataliticas (Lopes et al., 2015).

A adsorcdo também continua sendo uma ferramenta
importante, especialmente com o uso de biossorventes
como a quitosana, um polimero biodegradavel
derivado da quitina. Sua estrutura permite interages
fisico-quimicas eficazes com poluentes (Karimi-
Maleh et al, 2021; Hsu et al, 2024), e
nanocompositos de quitosana com nanotubos de
carbono tém demonstrado excelente desempenho na
remocdo de DCF, aliando eficiéncia e sustentabilidade
(Macevele et al., 2025).

Portanto, a combinacdo de fotocatalise heterogénea
com o processo de adsorcdo configura uma estratégia
promissora para o tratamento de dguas contaminadas
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com diclofenaco, ao aliar alta eficiéncia de remocao a
viabilidade ambiental e econdmica (Lee et al., 2024;
Hassani et al., 2020).

Este trabalho teve como objetivo investigar os
catalisadores pentoxido de nidbio (Nb20s), didxido de
titanio (TiO2) e o6xido de zinco (ZnO) utilizando
combinacdo de adsorcdo e fotocatélise com
membranas de quitosana e 6xidos metalicos para
tratamento de aguas contaminadas por diclofenaco.

MATERIAL E METODOS
Materiais

O farmaco utilizado neste estudo foi o diclofenaco
sodico grau farmacéutico, adquirido no comércio
local. Os catalisadores empregados foram Oxidos
metalicos de grau analitico: pentoxido de nidbio
(Nb20s), fornecido pela CBMM, didxido de titanio
(TiO2, marca Neon), e oxido de zinco (ZnO, marca
Dinamica). Todos os testes foram realizados com
dosagem de catalisador fixada em 1 g/L, exceto onde
indicado. As solugGes aquosas foram preparadas com
agua destilada e demais reagentes analiticos.

Ensaios de Fotocatalise

As reagbes de fotocatdlise heterogénea foram
conduzidas em reator do tipo batelada (volume de 500
mL), sob agitacdo magnética constante e aberto a
atmosfera. A fonte de irradiacdo foi uma lampada de
mercUrio de 400 W com emissdo no espectro da luz
visivel.

A concentracdo inicial de diclofenaco sodico foi
fixada em 5 mg/L (5 ppm). O catalisador foi
adicionado em pd ao meio reacional e, antes da
exposic¢ao a luz, o sistema foi mantido no escuro por
60 minutos para garantir o equilibrio de adsorcéo entre
o catalisador e o farmaco.

A cada 20 minutos, foram retiradas aliquotas de 5 mL
utilizando seringa, para andlise espectrofotométrica
(Kasvi K37 — UV/Vis), monitorando a absorbancia
entre 350-200 nm, com pico maximo do diclofenaco
em 274 nm. Todos os experimentos foram realizados
em triplicata.

A eficiéncia de remocdo do farmaco foi calculada
conforme a Equagéo 1:

Remogdo (%) = (1- <) x 100 (1)

Em que CO é a concentracdo de diclofenaco no tempo
zero e Ct é a concentragdo em tempos maiores que
zero. A degradacdo equivale a porcentagem de
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degradacdo do diclofenaco que foi obtida conforme o
passar do tempo de exposicao a fonte de irradiacao.

Ensaios de Adsorcéo

Os ensaios de adsor¢cdo seguiram 0O mesmo
procedimento dos testes fotocataliticos, com excecdo
da auséncia de luz (lAmpada desligada). O objetivo foi
avaliar a contribui¢do individual do processo de
adsorcdo na remocéo do farmaco.

Filtracdo

Para o processo de filtragem das amostras contendo o
catalisador disperso para anélise espectrofotométrica,
foi estabelecido inicialmente uma filtragdo com um
filtro de membrana hidrofilico de 0,22 pum. Em
seguida, a amostra foi centrifugada (Firstlab, 5.000
rpm, 15 min) e, posteriormente, filtrada novamente
com outro filtro de membrana de 0,22 um.

Utilizac&o de Catalisadores Imobilizados

Membranas a base de quitosana, fibra de eucalipto e
acido acético foram preparadas, com glutaraldeido
como agente reticulante. Os oxidos ZnO, TiO: e
Nb.Os foram imobilizados individualmente nas
membranas, com dosagem de 15% em relagdo a massa
de quitosana.

As membranas foram moldadas em placas de Petri e
reticuladas em estufa a 60 °C por 24 horas. Apds a
preparagcdo, foram cortadas em pedagos de
aproximadamente 4,5 cm e inseridas no reator
batelada (500 ou 600 mL), sob agitacdo magnética e
irradiagdo com a mesma lampada de 400 W. As
amostras foram retiradas em intervalos de 20 minutos
por 120 minutos para analise espectrofotométrica.

Os testes com catalisadores dispersos foram realizados
paralelamente, nas mesmas condicdes, com os dxidos
utilizados na forma de pé.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizacdo de Nb20s, TiO2 e ZnO em processo
fotoquimico

Para avaliar a eficcia do tratamento do diclofenaco
sodico por fotocatélise, foi inicialmente realizado um
ensaio de fotolise, utilizando apenas a irradiagdo com
luz visivel, sem a adicéo de catalisadores. O objetivo
dessa etapa foi verificar a estabilidade do farmaco em
solucéo e sua suscetibilidade a degradacdo apenas pela
acdo da luz. Apés 120 minutos de exposicdo,
observou-se que a eficiéncia de remocdo do
diclofenaco foi baixa, atingindo cerca de 3,6%. Os
ensaios foram realizados em triplicata, confirmando a
limitada capacidade da fotolise isolada na degradagéo
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do composto, evidenciando a necessidade da presenga
de um catalisador para aumentar a eficiéncia do
processo.

Dessa forma, foram empregados semicondutores
como fotocatalisadores, visando potencializar a
degradag@o do farmaco. Materiais como TiO: e ZnO
apresentam propriedades eletrénicas que os tornam
eficientes em reagoes redox fotoinduzidas, devido a
presenca de uma banda de valéncia totalmente
preenchida e uma banda de condug&o vazia, separadas
por uma regido denominada band gap (Bila et al.,
2008).

Para este primeiro estudo, foram utilizados os 6xidos
metalicos Nb20s, TiO: e ZnO em suspensdo. O
desempenho fotocatalitico de cada um dos materiais
na degradacdo do diclofenaco em solucdo estd
representado na Figura 1, que compara a eficiéncia de
remocdo do farmaco em presenca dos diferentes
catalisadores.
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Figura 1. Fotodegradacédo do diclofenaco sédico
utilizando os 6xidos Nb,Os, TiO2 € ZnO.

A eficiéncia da reacdo fotocatalitica na degradacgdo do
diclofenaco esta diretamente relacionada ao tipo de
catalisador utilizado e ao tempo de exposicdo a
radiacdo. Estudos demonstraram que o 6xido de zinco
(ZnO) apresenta desempenho significativamente
superior ao dioxido de titanio (TiO-) e ao pentéxido de
nidbio (Nb20s), quando submetidos a irradiagio de luz
visive. O Nb20s ndo apresentou eficiéncia
significativa, enquanto o TiO: foi capaz de remover
cerca de 37% do farmaco apés 120 minutos. Esses
resultados sdo consistentes com os encontrados por
Sacco et al. (2020), que relataram baixas taxas de
degradacdo para TiO: e Nb20Os, mesmo sob luz UV.
Assim, torna-se evidente a necessidade de investigar
modificacfes estruturais ou dopagens desses
catalisadores visando a maior eficacia sob condicfes
de luz visivel.

Entre os catalisadores avaliados, 0 ZnO tem se
destacado por sua alta atividade fotocatalitica sob
radiacdo visivel. Em experimentos recentes, 0 ZnO
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promoveu até 86% de degradacdo do diclofenaco em
120 minutos, alcancando 96,5% em 200 minutos, dos
quais 94,4% sdo atribuidos a acdo fotocatalitica. Essa
performance superior tem sido corroborada por
trabalhos como o de Li et al. (2023), que exploraram a
dopagem do ZnO com ouro (Au), aumentando sua
resposta a luz visivel. Adicionalmente, Zhang et al.
(2024) demonstraram que a combinacdo de ZnO com
grafite carbono nitreto (g-CsNa) resulta em
heteroestruturas com melhor separacdo de cargas e
maior eficiéncia de degradacdo de farmacos. Esses
avancos ressaltam o potencial do ZnO, especialmente
em sua forma modificada, como um catalisador de alto
desempenho em processos de fotodegradacdo
ambientalmente sustentaveis.

As pesquisas mais recentes tém se concentrado na
elaboracdo de nanocompdsitos e na dopagem de
semicondutores para otimizar 0S  processos
fotocataliticos. Nesse sentido, podemos citar
Mugunthan et al. (2019) que utilizaram um
nanocatalisador hibrido 6xido de zinco — triéxido de
tungsténio (ZnO-WO:s) para remover eficientemente
diclofenaco sob luz visivel, alcancando 76% de
mineralizacdo ap6s 270 minutos. Da mesma forma,
Latif et al. (2023) demonstraram que a ferrita de zinco
(ZnFe204) apresenta desempenho promissor na
degradacdo de contaminantes  farmacéuticos,
atingindo 61,4% de remocdo em 120 minutos. Além
disso, Wei et al. (2009) e Sakthivel et al. (2003) ja
haviam indicado a superior capacidade do ZnO em
absorver luz visivel, o que o posiciona como
catalisador ideal para aplica¢des que visam aproveitar
a energia solar. Portanto, os dados disponiveis
reforcam a viabilidade técnica e ambiental do uso de
Zn0, especialmente em suas formas modificadas, para
o tratamento de aguas contaminadas por farmacos.

Anélise Comparativa da Fotodegradacdo com ZnO
Disperso, Imobilizado e Fotdlise

Como 0 ZnO se mostrou o catalisador mais promissor
nos testes iniciais, ele foi selecionado para as etapas
seguintes do estudo. A Figura 2 ilustra a eficiéncia de
remocdo do diclofenaco de sddio (DCF) ao longo do
tempo, entre 20 e 200 minutos, empregando trés
abordagens distintas: ZnO disperso em solugdo, ZnO
imobilizado em membranas de quitosana e fotolise
(utilizada como controle). Essa comparagdo visa
avaliar o desempenho do catalisador em diferentes
formas de aplicacéo e seu potencial de reutilizagdo em
sistemas mais sustentaveis.
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Figura 2. Comparacdo da Remocdo de
Diclofenaco por ZnO Disperso, ZnO Imobilizado e
Fotdlise ao Longo do Tempo

Pode-se observar, com base na Figura, que o ZnO
disperso apresentou o melhor desempenho na remocéo
do diclofenaco sddico, alcangando 85,4% de remogao
ap6s 120 minutos. Por outro lado, quando o ZnO foi
imobilizado em membranas de quitosana, sua
eficiéncia caiu consideravelmente, atingindo apenas
32,3%. Curiosamente, a remocao obtida no ensaio de
adsorcdo sem exposicéo a radiagdo foi superior aquela
registrada na condicdo fotocatalitica com o ZnO
imobilizado.

Esse resultado sugere que a imobilizacdo do
catalisador na matriz polimérica pode ter limitado
tanto sua atividade fotocatalitica quanto sua
capacidade de adsorcdo. E possivel que as particulas
do ZnO tenham reduzido os sitios ativos do hidrogel
de quitosana ou obstruido parcialmente a passagem da
luz, prejudicando a ativacdo do semicondutor. Assim,
embora a imobilizacdo possa facilitar a separagéo do
catalisador ap6s o tratamento, ela também pode
comprometer sua eficécia, exigindo aprimoramentos
estruturais nas membranas para superar essas
limitacdes.

Esse comportamento é corroborado por estudos como
0 de Mohammadi et al. (2023), que destacaram a
importdncia da engenharia de interfaces e da
distribuicdo homogénea das nanoparticulas na matriz
para manter a atividade fotocatalitica. De forma
semelhante, Safarpour et al. (2023) demonstraram que
membranas com estrutura porosa e orientagdo
adequada dos semicondutores permitem melhor
penetracdo da luz e acesso do poluente aos sitios
ativos, elevando os indices de degradagdo. Portanto,
0s dados obtidos reforcam a necessidade de otimizar
as condic¢Bes de imobilizagdo do ZnO, seja por meio
da modificagdo da membrana, da dopagem do
semicondutor ou do desenvolvimento de estruturas
mais permedveis e transparentes a radiagéo.

Utilizag&o de ZnO e TiO2 em processo combinado
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Com base nos resultados anteriores, os estudos
prosseguiram com os catalisadores ZnO e TiO:
imobilizados em membranas de quitosana. O ZnO
destacou-se pela alta eficiéncia na degradacdo do
diclofenaco em suspensao, enquanto o TiO2, embora
menos eficaz sob luz visivel, foi mantido por sua
estabilidade e potencial de modificacdo. Ambos sdo
compativeis com a quitosana, permitindo o
desenvolvimento de sistemas hibridos que integram
adsorcdo e fotocatalise para otimizar o tratamento de
&guas contaminadas (Sharma et al., 2024).

Ao analisar a Figura 3, observa-se que a membrana
com ZnO imobilizado apresentou um desempenho de
52% na remogdo total do diclofenaco. Estima-se que
cerca de 27% desse valor sejam provenientes do
processo de adsor¢ao na matriz de quitosana, enquanto
0s 25% restantes resultam da acdo fotocatalitica do
Zn0. Assim, a contribuicdo especifica da fotocatalise
nesse sistema hibrido representa aproximadamente
48% do total de farmaco removido, evidenciando o
efeito sinérgico entre os dois mecanismos de remoc&o.

A eficacia superior do ZnO como fotocatalisador em
membranas de quitosana pode ser atribuida a sua
ampla resposta espectral, que abrange tanto a faixa UV
quanto parte da luz visivel, favorecendo a geragdo de
radicais livres responsveis pela degradacdo do
diclofenaco. Além disso, 0 ZnO possui alta taxa de
recombinacdo eletrénica, que pode ser parcialmente
mitigada pela imobilizagdo em matrizes poliméricas
como a quitosana, promovendo maior estabilidade e
reutilizacdo do catalisador (Kumar et al., 2022).
Comparativamente, o TiO2, apesar da excelente
estabilidade quimica, apresenta limitacdes na
absorcéo de luz visivel, o que restringe sua eficiéncia
em condicdes de iluminagdo natural. A integracdo do
ZnO com a quitosana, que também atua como
adsorvente, cria um sistema sinérgico onde o farmaco
¢ primeiramente concentrado na membrana e
subsequentemente degradado, resultando em taxas de
remogdo  significativamente  superior. Esse
desempenho combinado é consistente com estudos
recentes que evidenciam o potencial do ZnO em
sistemas fotocataliticos hibridos para tratamento de
contaminantes emergentes em agua (Zhao et al.,
2023).
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Figura 3. Gréficos comparativos da remocdo de
Diclofenaco s6dico com processo combinado
utilizando os 6xidos de ZnO (a) e TiO2 (b).

Conforme observado no estudo anterior apresentado
na Figura 2, a membrana com ZnO imobilizado
apresentou desempenho inferior na remocdo de
diclofenaco, alcancando apenas 32,3% de eficiéncia.
No teste reaizado em condi¢do de adsor¢do (sem
irradiacdo por lampada de mercurio), a remogao foi
superior a observada sob condicdo fotocatalitica com
Oxido imobilizado. Esse comportamento foi atribuido
a presenca de particulas de ZnO ndo dissolvidas na
matriz do hidrogel, o que reduziu sua capacidade
adsortiva. Além disso, a prépria membrana pode ter
atuado como uma barreira fisica a luz, dificultando a
penetracdo dos fétons e, consequentemente, a ativacao
do ZnO.

Fatores operacionais como o tempo de pré-adsorcéo
no escuro e a dispersdo do ZnO na matriz de quitosana
desempenharam um papel determinante nos
resultados obtidos neste estudo, especialmente quando
comparados a trabalhos anteriores. Na analise
comparativa da fotodegradacdo com ZnO disperso,
imobilizado e fotolise, o tempo no escuro foi limitado
a 60 minutos, ao passo que, neste trabalho, esse
periodo foi estendido para duas horas. Esse
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prolongamento permite que a membrana adsorva mais
eficientemente o diclofenaco antes do inicio da
irradiacdo, aumentando a disponibilidade do
contaminante na  superficie para  posterior
fotodegradacao. Além disso, uma melhor dispersdo do
ZnO na matriz polimérica, como observado neste
experimento, amplia a area superficial ativa do
catalisador, favorecendo a interagcdo com os fétons e,
consequentemente, elevando a eficiéncia do processo
fotocatalitico.

Comparando os catalisadores, o ZnO demonstrou
desempenho superior ao TiO:, especialmente apos 40
minutos de exposicdo a luz. Enquanto ambos
apresentaram capacidades semelhantes de adsor¢éo, o
ZnO se destacou na etapa fotocatalitica. A membrana
com TiO:2 alcangou uma remoc¢do total de 50% do
diclofenaco, sendo que aproximadamente 39%
ocorreram por adsorcao e apenas 11% por fotocatalise
— ou seja, a contribuicdo direta da fotocatalise foi de
cerca de 22%. Em contraste, o ZnO exibiu maior
eficiéncia, resultado atribuido a sua elevada
mobilidade eletrbnica, cerca de cem vezes superior a
do TiO: (Aggelopoulos et al., 2017; Strbac et al.,
2018), além de sua capacidade ampliada de absorver
radiacdo solar no espectro visivel (Ong et al., 2018), o
que favorece a geracdo de elétrons e lacunas excitadas
essenciais para a degradagdo do farmaco.

Outro fator que reforca a atratividade do ZnO ¢é seu
custo significativamente menor: cerca de 75% inferior
ao do TiO: (Liang et al., 2012), tornando-0 uma
alternativa ndo apenas mais eficiente, mas também
mais econdmica para aplicacBes em larga escala no
tratamento de &guas contaminadas. Os dados obtidos
confirmam a superioridade do ZnO nesse contexto,
destacando-o como um catalisador promissor em
sistemas hibridos de adsorcéo e fotocatéalise.

Diante dos resultados obtidos, torna-se justificavel
concentrar os esforgos futuros exclusivamente no ZnO
como agente fotocatalitico em membranas de
quitosana. Além de apresentar desempenho superior
na remocao do diclofenaco sob radiagéo visivel, o
Zn0O destaca-se por sua ampla disponibilidade, baixo
custo e menor toxicidade ambiental em comparacédo a
outros éxidos metalicos. A capacidade do ZnO de
gerar espécies reativas de oxigénio mesmo sob baixa
intensidade luminosa, aliada a sua boa integragdo com
a matriz polimérica da quitosana, confere ao sistema
uma eficiéncia operacional mais proxima das
condicBes reais de tratamento de &guas residuais.
Estudos como os de Sharma et al. (2024) e Kumar et
al. (2022) apontam que a imobilizacdo de ZnO em
biopolimeros reduz significativamente a
recombinacdo eletrdnica e aumenta a estabilidade do
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catalisador, fatores determinantes para a viabilidade
de aplicacGes em escala real. Além disso, Ahmed et al.
(2021) demonstraram que 0 ZnO é capaz de manter
sua atividade fotocatalitica por multiplos ciclos de uso
com perdas minimas de desempenho, o que reforga
sua aplicabilidade pratica. Em contrapartida, o TiO-,
embora amplamente estudado, demanda modificacfes
estruturais adicionais para ativacao sob luz visivel,
encarecendo e complexificando o processo. Assim,
priorizar o desenvolvimento de sistemas baseados em
ZnO representa uma abordagem mais pragmatica,
eficiente e sustentavel para o avanco de tecnologias no
tratamento de micropoluentes farmacéuticos.

Eficiéncia Comparativa dos Processos de Remocéo
de Diclofenaco por Fotocatalitica do ZnO
Imobilizado em Membranas de Quitosana sob
Condic6es Operacionais Prolongadas

Sob as mesmas condicdes dos experimentos
anteriores, este estudo utilizou exclusivamente o0 ZnO
como catalisador, agora imobilizado em membranas
de quitosana, com modificagbes nos parametros
operacionais: o0 tempo em ambiente escuro foi
ampliado para 200 minutos e o tempo de exposicao a
radiacdo foi estendido para 300 minutos. Como
mostrado na Figura 4, a remogdo do diclofenaco
aumentou gradualmente ao longo do tempo,
evidenciando a eficiéncia continua do processo
fotocatalitico durante todo o experimento. Para
garantir a reprodutibilidade dos dados, foram
realizados trés testes independentes utilizando
diferentes membranas contendo 15% de ZnO. Antes
da coleta da amostra inicial (tempo zero), aguardou-se
um periodo de estabilizagdo de 20 minutos, e as
coletas subsequentes foram realizadas a cada 20
minutos.

Fotocatalise

100 r
Fotdlise

B Adsorgao

Remocgdo(%)
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N
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Figura 4. Remocgdo Fotocatalitica do Diclofenaco ao
Longo do Tempo

A Figura 4 apresenta os dados referentes a eficiéncia
de remocdo do diclofenaco de sédio (DCF) por um
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sistema composto por membranas de quitosana com
6xido de zinco (ZnO) imobilizado, considerando os
mecanismos de adsorcao, fotocatélise e fotolise. Os
resultados apontam a fotocatalise como 0 processo
predominante, atingindo uma remocdo de
aproximadamente 63% ap6s 300 minutos de
irradiacdo com luz visivel. A adsorcdo isolada
contribuiu de forma estavel com cerca de 30% de
remocdo, enquanto a fotdlise, como esperado,
mostrou-se ineficaz, com valores inferiores a 5%,
mesmo em tempos prolongados.

Esse desempenho fotocatalitico reforca achados
recentes sobre o potencial do ZnO como semicondutor
ativo sob luz visivel quando suportado em matrizes
poliméricas como a quitosana (Suhag et al., 2024). A
imobilizacdo facilita a recuperacdo do catalisador e
aumenta sua estabilidade em sistemas aquosos, ao
mesmo tempo que mantém alta geragdo de espécies
reativas, como radicais hidroxila e anions superéxido,
responsaveis pela degradacdo do DCF (Kumar et al.,
2024).

A adsorcdo por membranas contendo ZnO também se
mostrou relevante, especialmente nos primeiros
minutos de contato. Essa etapa inicial de remocéo
ocorre majoritariamente por interacdo entre o DCF e
os grupos funcionais da quitosana, além da
contribuicdo da superficie do ZnO (Medeiros et al.,
2024). A estabilizacdo dos valores em torno de 30%
ao longo do tempo indica a saturacdo progressiva dos
sitios ativos, algo tipico em sistemas de adsorcéo
estatica.

A fotolise, por outro lado, manteve remocéo inferior a
5% mesmo ap6s 300 minutos de exposicdo a luz,
evidenciando sua limitacdo como processo isolado
para o tratamento de diclofenaco. Estudos anteriores
demonstram que a fotélise direta do DCF apresenta
baixa eficiéncia devido & sua estrutura aromatica
estavel e a limitada absor¢do da luz visivel (Duranoglu
et al., 2024; Hassan et al., 2024).

Os estudos comparativos sobre sistemas de remocao
do diclofenaco destacam o ZnO como o catalisador
mais eficiente, tanto na forma dispersa quanto quando
imobilizado em membranas de quitosana. Na forma
dispersa, 0 ZnO alcan¢ou uma remocao de 85,4% em
120 minutos, desempenho muito superior ao do TiOx,
que apresentou apenas 37%, e do Nb20s, que se
mostrou ineficaz sob luz visivel. Essa superioridade é
atribuida a maior capacidade do ZnO de absorver
radiacdo visivel e a sua alta mobilidade eletronica,
fatores essenciais para a fotocatélise eficiente. Ao ser
imobilizado em quitosana, a eficiéncia do ZnO
diminuiu para 32,3%, ainda assim superando o TiO:
imobilizado, que apresentou somente 11% de
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contribuicéo fotocatalitica. Essa reducdo evidencia o
impacto das barreiras fisicas impostas pela matriz
polimérica, porém ressalta a relevancia da sinergia
entre 0s mecanismos de adsorcao e fotocatélise para a
remocdo do contaminante. Ademais, 0 sistema
combinado ZnO-quitosana demonstrou capacidade
prolongada de agdo, alcancando 63% de remogao em
300 minutos, enquanto a adsorcdo isolada contribuiu
com 30%, indicando que a imobilizacdo é uma
alternativa viavel desde que otimizadas as condi¢Ges
para minimizar limitagBes de luz e difusdo. Entre os
estudos avaliados, o que empregou ZnO disperso
apresentou o melhor desempenho geral, destacando-se
pela rapidez e alta eficiéncia na remocdo do
diclofenaco.

Em contraste, o TiO:z apresentou desempenho restrito
sob iluminagdo visivel, mesmo quando imobilizado,
com apenas 22% de contribuicdo fotocatalitica no
sistema combinado, evidenciando a necessidade de
modificacfes estruturais, como dopagem ou a
formacdo de heteroestruturas, para ampliar sua
eficiéncia em aplicagdes praticas. O Nb.Os mostrou-
se inadequado para operacdo na faixa do visivel,
demandando ajustes em seu band gap para maior
aproveitamento da radiagdo solar. Do ponto de vista
econdmico, 0 ZnO ainda se destaca com um custo
aproximadamente 75% inferior ao do TiO, o que
reforca seu potencial para aplicagdes sustentaveis em
larga escala. Portanto, os resultados obtidos
consolidam o sistema ZnO-quitosana como a
alternativa mais promissora entre os avaliados, por
equilibrar  eficiéncia, custo e sustentabilidade.
Contudo, é fundamental superar desafios como a
perda de atividade decorrente da imobilizacdo e a
saturacdo das membranas, os quais devem ser foco de
pesquisas futuras para viabilizar sua aplicacéo pratica
e continua.

Comparativo entre os Sistemas de Remocdo de
Diclofenaco

No estudo com membranas contendo ZnO, a
membrana de quitosana com ZnO imobilizado
apresentou o melhor desempenho na remoc¢do do
diclofenaco sddico, atingindo uma eficiéncia de cerca
de 63% apds 300 minutos de irradiacdo com luz
visivel. Esse resultado superior pode ser atribuido a
melhor integracdo do ZnO na matriz polimérica da
quitosana, que proporcionou maior contato entre o
catalisador e o contaminante. A estrutura porosa da
membrana favoreceu a difusdo do diclofenaco até as
regifes onde o ZnO estava presente, facilitando a
geracdo e acdo das espécies reativas responsaveis pela
degradacao fotocatalitica.
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Além disso, a imobilizacdo do ZnO na membrana
reduziu a agregacdo das particulas, mantendo uma
maior area superficial ativa disponivel para a reagao.
A quitosana, por sua vez, contribuiu com propriedades
adsorventes que auxiliaram na retencdo inicial do
contaminante, aumentando a eficiéncia global do
processo. Em comparacdo, outras membranas com
ZnO apresentaram menor eficiéncia, possivelmente
devido a uma distribuicdo menos homogénea do
catalisador ou a uma estrutura menos favoravel para o
transporte do diclofenaco até o ZnO.

A combinagdo entre a capacidade adsorvente da
quitosana e a fotocatalise promovida pelo ZnO foi
determinante para o melhor desempenho observado,
mostrando que tanto a composi¢do quanto a estrutura
da membrana influenciam diretamente na eficiéncia
do processo de remocgao do farmaco.

CONCLUSAO

Este estudo demonstrou que a combinacdo de
adsorcdo e fotocatdlise heterogénea utilizando
membranas de quitosana com éxido de zinco (ZnQ)
imobilizado é uma estratégia eficaz para a remogao de
diclofenaco sddico (DCF) de aguas contaminadas. Os
resultados destacaram o ZnO como o catalisador mais
promissor, alcangcando 63% de remocéo do DCF ap6s
300 minutos de irradiagdo com luz visivel, com a
fotocatdlise sendo o mecanismo predominante. A
adsorcdo pela quitosana contribuiu de forma
complementar, com aproximadamente 30% de
remocdo, enquanto a fotolise isolada mostrou-se
ineficaz.

A superioridade do ZnO em relagdo ao TiO: e ao
Nb:O:s foi evidenciada, tanto na forma dispersa quanto
imobilizada, devido a sua maior capacidade de
absorcdo de luz visivel, alta mobilidade eletrénica e
custo significativamente menor. A imobilizacdo do
ZnO em membranas de quitosana, embora tenha
reduzido sua eficiéncia em comparagdo a forma
dispersa, facilitou a recuperacdo e reutilizacdo do
catalisador, tornando o sistema mais sustentavel.

Os desafios identificados, como a perda de atividade
fotocatalitica devido a imobilizagdo e a saturacdo dos
sitios ativos de adsorcdo, indicam a necessidade de
otimizagGes futuras na estrutura das membranas e na
distribuicdo do catalisador. No entanto, os resultados
consolidam o sistema ZnO-quitosana como uma
alternativa viavel e econdmica para o tratamento de
aguas contaminadas por farmacos, alinhando
eficiéncia, sustentabilidade e potencial aplicacdo em
larga escala.
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