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Resumo: Os poluentes emergentes, que incluem compostos organicos como
corantes, pesticidas, tintas, conservantes, farmacos, dentre outros, representam
riscos potenciais para a saude humana e para o meio ambiente devido a
contaminagao de fontes de agua. Os processos convencionais empregados nas
estacdes de tratamento de agua (ETAs) e de efluentes (ETEs) n&o s&o eficientes
para remové-los em plenitude, por isso € necessario desenvolver tecnologias
avangadas de tratamento, como os processos oxidativos avancados (POAs), sendo
um deles a fotocatalise heterogénea. Nesse contexto, o presente artigo tem o
objetivo de desenvolver e caracterizar membranas de poli(acido latico) preparadas
com diferentes agentes formadores de poros, metilcelulose, glicerol e
polivinilpirrolidona, e revestidas com TiO, com foco na avaliagdo de suas
fotoatividades para o composto sulfametoxazol. Os resultados indicam que as
membranas n&do adsorvem de forma significativa o SMX. As membranas com
metilcelulose apresentam os maiores poros, e as com PVP os menores poros. O
recobrimento com TiO, diminuiu o fluxo de permeado e a eficiéncia de rejeicdo ao
sulfametoxazol, mas nao alterou as propriedades mecanicas. As membranas de
PLA/MC 0,25, PLA/GOH 0,25 e 0,5 e de PLA/PVP 0,5 sao suportes adequados para
a fotocatalise heterogénea do sulfametoxazol, com a de PLA/PVP 0,5 apresentando
a maior degradagédo do farmaco, 36,6%, apés 120 minutos de reagcdo, com uma
constante cinética de pseudo-primeira ordem igual a 0,00393 min”, quando
recobertas com 10 camadas de TiO,, e solu¢do de SMX com 10 mg/L e pH 5,3.

Palavras-Chave: Membranas poliméricas. Agentes porogénicos. Fotocatalise
heterogénea. Sulfametoxazol. Dioxido de titanio.

1 INTRODUGAO

Os poluentes emergentes sdo compostos que representam riscos potenciais
para a saude humana e o equilibrio ecolégico do meio ambiente devido a
contaminagcdo de fontes de agua. Nessa categoria, incluem-se os poluentes
organicos persistentes (POP), além de farmacos, disruptores enddécrinos e
micro/nanoplasticos. Os principais caminhos de contaminagdo da agua por essas
substancias sao as estagbes de tratamento de efluentes (ETEs) e efluentes nao
tratados.
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Os poluentes emergentes ndo séo eficientemente removidos dos recursos
hidricos porque as estagdes de tratamento de agua (ETAs) e de efluentes
convencionais ndo possuem as tecnologias necessarias para remové-los. A longo
prazo, a presenca dessas substancias, mesmo em baixas concentragcbes, pode
causar desenvolvimento de resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade e
desregulacao endocrina (TAMBOSI, 2008).

Segundo Melo (2018), o sulfametoxazol € um antibidtico sintético da classe
das sulfonamidas, amplamente utilizado para o tratamento de bronquite e infecgdes
do trato urinario. E excretado, majoritariamente, na forma de metabdlitos. Ademais, é
resistente a degradagao natural, e esta presente nos corpos hidricos, conforme
monitoramentos realizados em varios paises, incluindo o Brasil.

Por isso, & necessario desenvolver e tornar mais eficientes e sustentaveis as
tecnologias avancadas de tratamento, capazes de remover esses contaminantes da
agua. Essas tecnologias incluem os processos oxidativos avancados (POAs), sendo
um desses processos a fotocatalise heterogénea, caracterizada pela geracéo de
radicais ‘OH por meio da ativacdo de semicondutores (fotocatalisadores) por fétons
de energia apropriada. Os semicondutores sao, geralmente, 6xidos como TiO,,
largamente utilizado devido a sua estabilidade quimica, baixo custo, atoxicidade e
alta fotoatividade (CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2012).

No entanto, o emprego desse 6xido como fotocatalisador carece de métodos
mais eficientes e sustentaveis, uma vez que ocorre na forma de particulas finas
suspensas no meio aquoso, que embora fornega elevada geragao de radicais ‘OH e
efetividade, constitui também um problema técnico quanto a recuperagao desse
material finamente disperso, que se torna dispendiosa e demorada.

Estudos como os de Aquino et al. (2019), Chin, Chiang e Fane (2006) e Chun
et al. (2008) tém investigado suportes para a imobilizagcdo do TiO, através de
membranas poliméricas, pois fornecem uma tecnologia de tratamento hibrida, com
fotocatalise e filtragdo em um s6 material, além de serem autolimpantes devido o
recobrimento com o fotocatalisador. As membranas sdo, majoritariamente,
constituidas por polimeros obtidos a partir de fontes nao renovaveis e néao
biodegradaveis, como o poli(tereftalato de etileno) (PET) e o poli(metacrilato de
metila) (PMMA). Contudo, ha alternativas mais sustentaveis, como as dos estudos
de D’Ayala et al. (2024), Jeong et al. (2018) e Minbu (2017), que desenvolveram
membranas com polimeros provenientes de fontes renovaveis e biodegradaveis,
como é o caso do poli(acido latico) (PLA), que provém da fermentagdo de agucares
e é degradado por microrganismos.

O objetivo desta pesquisa foi desenvolver e caracterizar membranas de
poli(acido latico) preparadas com diferentes agentes formadores de poros
(metilcelulose (MC), glicerol (GOH) e polivinilpirrolidona (PVP)) e revestidas com
TiO,, com foco na avaliagao de suas fotoatividades para o composto sulfametoxazol,
através do estudo cinético da degradagédo do composto, estabelecendo as condi¢des
ideais para o processo, incluindo pH, concentragdo de fotocatalisador e de
sulfametoxazol.

2 METODOLOGIA
2.1 Preparo das membranas

As membranas poliméricas foram preparadas através do processo de
evaporagao do solvente. Para cada agente formador de poros, metilcelulose (1.500



Cp, Sigma-Aldrich), glicerol (Quimidrol) e polivinilpirrolidona (K-30, Dinamica
Quimica) foram preparadas dois tipos de membranas, com proporgoes diferentes:
0,5 g de PLA e 0,5 g de agente formador de poros por membrana, denominadas
como: PLA/MC 0,5, PLA/GOH 0,5 e PLA/PVP 0,5; e 0,5 g de PLA e 0,25 g de
agente formador de poros por membrana, denominadas como: PLA/MC 0,25,
PLA/GOH 0,25 e PLA/PVP 0,25. Dessa forma, ao todo, 6 tipos de membranas
diferentes foram desenvolvidas.

O PLA puro (Ingeo® 4043D, NatureWorks) foi homogeneizado no solvente
cloroféormio (Synth), juntamente com cada agente formador de poros, por meio de
agitacdo magnética por 24 h. Apés a homogeneizagao, o material foi transferido para
uma placa de Petri que foi colocada na capela para a evaporagao do solvente por 24
h, originando a membrana sdlida. Em seguida, as membranas foram retiradas das
placas de Petri e colocadas em repouso, em agua deionizada, por 24 h. Por fim, foi
realizada a lavagem das membranas, através de filtragdo a vacuo com agua
deionizada. Tal processo foi repetido 15 vezes para as membranas com
metilcelulose e 10 vezes para as demais membranas, a fim de remover os agentes
formadores de poros.

As membranas foram recobertas com uma solugdo etandlica do
fotocatalisador TiO, P25 (Aeroxide®, Evonik Industries), em concentracdo de 1%
m/v, com o uso de um aerégrafo (Vonder). A pulverizagdo ocorreu 10 vezes
consecutivas, respeitando-se a completa evaporacdo do solvente entre cada
pulverizagao, no lado superior da membrana (lado que ficou exposto na capela de
exaustdo).

2.2 Caracterizagcao das membranas

As membranas com e sem recobrimento de TiO, P25 foram submetidas a
analise de porosidade através do método gravimétrico. Como descrito por Zinadini et
al. (2014), a porosidade ¢ definida de acordo com a Equagéao 1:

ml —m?2
ixd (1)

onde € é a porosidade, m1 é a massa da membrana umida (kg), m2 € a massa da
membrana seca (kg), A é a area efetiva da membrana (4x10* m?), d,, é a densidade
da agua (1000 kg/m?) e [ é a espessura da membrana (m). Todos os testes foram
feitos em triplicata.

O fluxo de permeado aquoso, por sua vez, foi calculado através da Equacéao
2, também descrita por Zinadini et al. (2014):

F =ﬁ (2)

onde F ¢ o fluxo de agua (L/m?h), V é o volume de agua pura permeada (L), A é a
area efetiva da membrana (1,26x10° m?) e At é o tempo de permeacéo (h).

Para se determinar o tamanho médio dos poros (rm) das membranas,
utilizou-se a equagao de Guerout—Elford—Ferry (Equacéo 3), baseada no fluxo de
permeado aquoso e na porosidade:
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onde n é a viscosidade da agua (8,9 x 10* Pa s), Q é o volume de agua filtrada pelo
tempo (m3/s) e AP é a pressao de operagdo da membrana (MPa).

As membranas, com e sem recobrimento, também foram submetidas a
analise de eficiéncia de rejeicao ao sulfametoxazol, descrita pela Equagéo 4:

Rejeigio (%) = (1 — (g&))x 100  (4)

onde Cp é a concentragdo de SMX no permeado, e Cf é a concentragéo da solugao
de alimentacgao.

Essa analise foi realizada com um sistema de filtracdo a vacuo para filtrar 50
mL de solugdo de SMX a 10 mg/L. A medida de absorvancia do permeado foi
realizada em um espectrofotometro UV-Vis (Wincom, modelo UV752(D)), no
comprimento de onda de 264 nm. A fim de se obter os valores da concentragao,
construiu-se uma curva de calibragcdo para o SMX, representada pela equacao da
reta: Y(abs) = 0,0644 x X(C), com coeficiente de determinagdo (R?) igual a
0,9983.

As propriedades mecanicas sob tragdo (moédulo de elasticidade, resisténcia a
tracdo e alongamento na ruptura) foram obtidas em uma maquina de ensaios
(Impac, modelo IP - 90 COM) com célula de carga de 100 kgf, de acordo com a
norma ASTM D882-02. Para os ensaios mecanicos, as espessuras das membranas
foram determinadas em cinco pontos diferentes pelo uso de um micrémetro digital.

2.3 Atividade fotocatalitica

Para os ensaios de fotocatalise heterogénea, as membranas recobertas
foram fixadas no fundo de uma placa de Petri e submetidas a irradiacdo de duas
ldmpadas UV-A de 8 W (Philips, modelo Actinic BL) com comprimento de onda de
maxima emissdo de 365 nm e intensidade de radiagdo de 2500 mW/cm? dispostas a
3,5 cm da placa. 25 mL de solugédo de sulfametoxazol (Sigma-Aldrich) a 10 mg/L
foram colocados na placa de Petri com a membrana e, primeiramente, o sistema foi
mantido no escuro por 30 min a fim de alcangar o equilibrio de adsor¢ao/dessorcao
de sulfametoxazol. Apéds, as lampadas foram acionadas e o processo de degradacgao
foi acompanhado por 2 horas, recolhendo-se aliquotas a cada 20 minutos. A
concentracido de sulfametoxazol foi determinada através de medidas de absorvancia
do composto em um espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda de 264 nm.
A Equacéo 5 representa o calculo da porcentagem de remogéao de SMX:

Remocado de SMX (%) = (abs0 — abs)abs0 x 100 (5)
onde abs0 é a absorvancia inicial do SMX e abs € a absorvancia final.

Nesta etapa, todos os testes foram feitos em triplicata. Além dos ensaios
fotocataliticos, realizou-se um ensaio de fotdlise, nas mesmas condi¢cdes dos

ensaios fotocataliticos. Por fim, ensaios de adsorcédo foram realizados, na auséncia
de luz, para verificar o teor de SMX adsorvido sobre as membranas fotocataliticas



durante o tempo total de ensaio.

A partir desses dados, realizou-se o estudo cinético da degradacdo do SMX
pela fotocatalise. Assim como Beheshti, Tehrani e Khadir (2019), obteve-se uma
curva linear de reagao de pseudo-primeira ordem, modelo comumente aplicado a

)

c
degradacgéao fotocatalitica de compostos orgénicos, ao plotar um grafico de In( Lf"’
A

versus t (Equagao 6).
c
ln(%) = k't (6)

Onde Co € a concentragao inicial de SMX (mg/L), C, € a concentragao final (mg/L),

k' & a constante de velocidade da reagéo de pseudo-primeira ordem (min') e t é o
tempo de reagdo (min).

2.4 Variacao das condigoes experimentais

Com a finalidade de realizar um estudo da influéncia das condicbes
experimentais sobre a degradacado fotocatalitica do sulfametoxazol por TiO,
imobilizado nas membranas, escolheu-se a membrana mais eficiente na degradagéao
do composto e variou-se os parametros de concentragdo da solugdo de SMX,
concentracdo do fotocatalisador imobilizado e pH da solugdo de SMX. Nesta etapa,
todos os testes foram feitos em ftriplicata.

O mesmo procedimento descrito no item 2.3 foi realizado para obter os dados
de absorvancia que foram utilizados no estudo da degradagdao do SMX pela
fotocatalise.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Preparo das membranas

As membranas foram preparadas pela técnica de evaporacdo de solvente e
recobertas com o fotocatalisador TiO,, podendo ser observadas nas Figura 1. Nas
membranas de PLA/MC era possivel notar a presenga de poros visiveis, quando
vistas contra a luz, além da rugosidade aparente de ambas as membranas de
metilcelulose. A superficie das membranas produzidas com glicerol, por sua vez, era
mais porosa que as de metilcelulose, enrugada, ndo homogénea e com ondulagoes.
As membranas com PVP, ao contrario das demais, apresentavam uma superficie
opaca, sem a presenga de poros visiveis e com textura lisa.

Essas caracteristicas morfolégicas decorrem de como o PLA e o agente
formador de poros interagem entre si e com o solvente durante o processo de
fabricacdo. Verificou-se que as membranas produzidas apresentam uma
heterogeneidade, ou seja, ndo apresentam um padrdo em suas caracteristicas
macroscopicas.



Figura 1 - Membranas poliméricas recobertas com TiO,; a) PLA/MC 0,5; b) PLA/MC
0,25; ¢) PLA/GOH 0,5; d) PLA/GOH 0,25; e) PLA/PVP 0,5; e f) PLA/PVP 0,25
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Fonte: os autores (2025)
3.2 Caracterizagao das membranas
3.2.1 Porosidade e tamanho médio dos poros

As membranas de PLA/MC apresentaram a maior porosidade, as de
PLA/GOH apresentaram valores intermediarios e as de PLA/PVP, os menores
resultados, conforme observado na Figura 2.

A adicdo da camada de TiO, alterou a porosidade das membranas. De
maneira geral, a porosidade aumentou com a presenca do fotocatalisador, de forma
expressiva para as membranas de PLA/GOH 0,5 e 0,25, em que houve um aumento
de 39,7 e 26,3%, respectivamente. Isso pode ser explicado devido a um acréscimo
na hidrofilicidade da superficie das membranas, uma vez que o diéxido de titanio
pode ter aumentado a afinidade entre a superficie desses materiais e a agua.

No entanto, para as membranas de PLA/MC 0,25 e PLA/PVP 0,5, houve uma
uma pequena diminuicdo na porosidade com a presenca do fotocatalisador, de 12,2
e 7,4%, respectivamente, indicando uma obstru¢do parcial dos poros. Todas as
membranas desenvolvidas apresentaram poros com tamanho entre 42,6 e 906,5
nm. Assim como a porosidade, as membranas de PLA/MC apresentaram os maiores
tamanhos médios de poros, seguidos das membranas de PLA/GOH, e as de
PLA/PVP com os menores poros.



Figura 2 - Porosidade das membranas
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Na Figura 3, observa-se que o tamanho médio dos poros diminuiu apds o
recobrimento com TiO,. Os decréscimos mais expressivos foram observados nas
membranas de PLA/GOH 0,25 (diminuigdo de 53,3%), PLA/MC 0,25 (44,2%) e de
PLA/PVP 0,5 (42,3%). Portanto, pode-se afirmar que a camada de fotocatalisador
obstrui parte dos poros das membranas, indicando que ele estd adsorvido na
superficie das membranas.

Figura 3 - Tamanho médio dos poros das membranas
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3.2.2 Fluxo de permeado aquoso

As membranas de PLA/MC apresentaram o maior fluxo de permeado dentre
as membranas analisadas, enquanto as membranas de PLA/GOH e PLA/PVP
apresentaram fluxos menores, especialmente a membrana de PLA/PVP 0,5. Essa
caracteristica relaciona-se com a porosidade dos materiais, uma vez que as
membranas de PLA/MC possuem poros maiores que as de PLA/GOH e PLA/PVP.

Na Figura 4, observa-se a média do fluxo de permeado aquoso para as
membranas. Para todas as composi¢des, o recobrimento com TiO, diminuiu a média
do fluxo de permeado aquoso. As diminuicdes mais expressivas foram para as
membranas de PLA/GOH 0,5, com 72,6%, e para as de PLA/PVP 0,5, com 65,5%.

Figura 4 - Fluxo de permeado aquoso das membranas
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Destaca-se o desvio padrao para a membrana de PLA/MC 0,5 recoberta com
TiO,, mostrando a heterogeneidade entre as propriedades das membranas
produzidas.

3.2.3 Eficiéncia de rejeigao ao sulfametoxazol
As membranas apresentaram uma eficiéncia de rejeicdo ao sulfametoxazol

pouco significativa (Figura 5). A membrana que apresentou a maior eficiéncia foi a
de PLA/GOH 0,5, com 5,4% de rejeigao.



Figura 5 - Eficiéncia de rejei¢cdo ao sulfametoxazol
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A adicdo de camadas de diéxido de titdnio diminuiu a eficiéncia de rejeigdo ao
sulfametoxazol, assim como ocorreu com a analise de fluxo de permeado aquoso.
Neste caso, isso sugere que ha uma maior afinidade do SMX com o PLA da
membrana do que com o fotocatalisador. A Unica membrana em que isso nao foi
observado foi na membrana de PLA/MC 0,5, em que houve um aumento de 94,8%
na eficiéncia de rejeicdo ao SMX apods o recobrimento. Isso pode ser explicado
devido a porosidade expressiva dessa membrana recoberta, pois 98,1% da sua
superficie € composta por poros. Ao passo que, as membranas de PLA/GOH 0,5 e
de PLA/MC 0,25 apresentaram reducgdes de 77,8% e 73,6%, respectivamente, na
eficiéncia de rejeicdo ao SMX com a adi¢ao do fotocatalisador.

3.2.4 Ensaios mecanicos

O modulo de elasticidade € uma propriedade mecanica que mede a rigidez de
um material, através da relagdo entre tensdao e deformacgdao. Conforme indica a
Tabela 1, as membranas de PLA/PVP apresentaram os maiores modulos de
elasticidade e as de PLA/MC apresentaram valores intermediarios. Ainda,
observa-se que a membrana de PLA/GOH 0,5 apresentou o menor moédulo de
elasticidade, enquanto a de PLA/GOH 0,25 obteve um mddulo de elasticidade duas
vezes maior. Assim, pode-se concluir que a presencga e a concentragao dos agentes
formadores de poros influenciam na rigidez da membrana, com as membranas
produzidas com PVP sendo as mais rigidas dentre as analisadas.
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Tabela 1 - Propriedades mecanicas das membranas

Modulo de Elasticidade Resisténcia a Tragdo Alongamento
Membrana

(MPa) (MPa) (%)
PLA/MC 0,5 100,3 £ 26,0 27+0,6 4113
PLA/MC 0,5 + TiO. 72,9+218 2,0+0,4 3,2+1,1
PLA/MC 0,25 119,2 + 17,9 3,4+0,8 3,7 +1,1
PLA/MC 0,25 + TiO» 142,9 + 28,1 45+1,0 3,8+1,1
PLA/GOH 0,25 109,4 + 24,1 4,909 6,8+1,4
PLA/GOH 0,25 + TiO» 123,9 £ 412 3,9+1,3 44+13
PLA/GOH 0,5 61,4 + 12,4 3,8+0,9 59+1,3
PLA/GOH 0,5 + TiO. 56,5 + 14,8 2,711 50+2,5
PLA/PVP 0,5 141,6 + 44,2 58+ 1,0 6,7 +0,8
PLA/PVP 0,5 + TiO: 179,7 + 34,7 5,8+ 1,0 46+1,9
PLA/PVP 0,25 181,1 + 39,6 8,1+1,6 6,8+1,7
PLA/PVP 0,25 + TiO. 162,9 + 31,3 8,2+1,2 7.8+26

Fonte: os autores (2025)

A resisténcia a tracdo, por sua vez, refere-se a maxima tensao que um
material pode suportar antes da sua ruptura. Conforme observado na Tabela 2, a
membrana de PLA/PVP 0,25 com TiO, apresentou o maior resultado na analise de
resisténcia a tracao, destacando-se, novamente, que uma menor concentracdo do
agente formador de poros confere maior resisténcia as membranas. As membranas
de PLA/MC 0,5, por sua vez, obtiveram as menores resisténcias, enquanto as
membranas de PLA/GOH apresentaram valores intermediarios.

Quanto ao alongamento das membranas, observou-se que as fabricadas com
PVP apresentaram os maiores resultados, seguidas das com glicerol, enquanto as
com metilcelulose apresentaram os menores aumentos nos seus comprimentos sob
tracdo. Além disso, enquanto as membranas com MC, que possuem poros maiores,
apresentam os menores resultados de alongamento e resisténcia a tragdo, as
membranas com PVP, com os menores poros, sdo as mais resistentes e ducteis.
Isso evidencia que o tamanho dos poros afeta as propriedades mecanicas dos
materiais, uma vez que quanto mais poros ou poros maiores, menos resistente a
membrana sera, pois os poros favorecem a formacdo de falhas, ao diminuir a
uniformidade da superficie, criando pontos de tensao.

Por outro lado, as propriedades mecanicas das membranas nido foram
afetadas de forma significativa pelo recobrimento com o TiO.,.

3.3 Atividade fotocatalitica

Realizou-se, antes dos ensaios fotocataliticos, testes de fotdlise do
sulfametoxazol e de adsorcdo das membranas recobertas com TiO,. Os resultados
de fotdlise indicam uma degradacgao de 3,3% da solugdo de SMX. Isso indica que
nao é possivel degradar o composto apenas na presenga de luz, sendo necessario a
fotocatalise heterogénea. A partir da Figura 6, observa-se que ndao ha adsorgao
relevante de sulfametoxazol em nenhuma das composicbées de membrana durante
os 170 minutos de ensaio.
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Figura 6 - Adsor¢cado de SMX pelas membranas recobertas com TiO,
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Fonte: os autores (2025)

A atividade fotocatalitica para cada membrana desenvolvida foi analisada,
observando-se que a membrana com os menores poros, PLA/PVP 0,5, foi o suporte
mais adequado para o TiO,. Esta membrana gerou uma degradacao de 36,6% do
farmaco, conforme Figura 7. Além dela, as membranas de PLA/MC 0,25 e PLA/GOH
0,25 e 0,5 também podem ser consideradas como suportes satisfatorios para o TiO,,
na presenca da luz UV, degradar o sulfametoxazol. Imobilizado nas membranas de
PLA/GOH 0,25 e 0,5, o TiO, degradou 14,2 e 28,2%, respectivamente, do farmaco.
Com a membrana de PLA/MC 0,25, houve uma degradagado de 17%. Essas
membranas apresentaram tamanho dos poros entre 505,4 (PLA/MC 0,5) e 153,1 nm
(PLA/GOH 0,25).

Estes resultados sdo comparaveis aos obtidos por Roos (2013), que
empregou compositos de acetato de celulose/TiO, contendo 5% de fotocatalisador,
alcangando uma degradagao de aproximadamente 30% de sulfametoxazol apés 180
minutos em um sistema irradiado por duas lampadas UV de 250 W, dispostas a 30
cm do reator. No entanto, destaca-se que o TiO, imobilizado nas membranas de
PLA/PVP 0,5, proporcionou uma degradacgao fotocatalitica mais eficiente do SMX
(36,6%), mesmo com o uso de duas lampadas de poténcia significativamente inferior
(8 W) para a ativagao do fotocatalisador.
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Figura 7 - Porcentagem de degradagédo fotocatalitica de SMX pelas membranas
recobertas com TiO,
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No entanto, as membranas de PLA/MC 0,25 e PLA/PVP 0,25 ndo se mostram
adequadas para a aplicagdo na fotocatalise heterogénea, pois o TiO, ndo foi capaz
de degradar o sulfametoxazol quando foi imobilizado nessas membranas. A
membrana de PLA/MC 0,5 recoberta apresentou a maior porosidade e o maior
tamanho médio de poros dentre as membranas recobertas, podendo indicar que nao
houve uma adsor¢cdo adequada do fotocatalisador na superficie da membrana,
podendo haver um depdsito do TiO, no interior dos poros, o que prejudica a
fotocatalise, uma vez que a interagcédo entre o semicondutor, o farmaco e a luz UV é
dificultada. Por outro lado, a membrana de PLA/PVP apresentou poros menores,
mas também ndo foi eficiente, indicando que sua superficie lisa e opaca nao
forneceu um suporte adequado para o fotocatalisador, ao prejudicar o depdsito
uniforme do semicondutor na superficie. Na Figura 8 observa-se a oxidagao
fotocatalitica do SMX, ao longo do tempo, para cada material, através de medidas
de absorvancia normalizada. Nos primeiros 30 minutos, permitiu-se o equilibrio de
adsorcao/dessor¢cao do farmaco na superficie da membrana. Apds esse periodo,
ativou-se a luz UV, e a degradacéo foi analisada por 140 minutos.
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Figura 8 - Degradacao fotocatalitica de SMX pelas membranas recobertas com TiO,
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Fonte: os autores (2025)

A partir dos dados de degradacdo das membranas que foram eficientes na
oxidagdo fotocatalitica do SMX, determinou-se a constante de velocidade de

A

C
pseudo-primeira ordem pela plotagem de in(—

2) versus tempo. Isso significa que a

A

velocidade de degradagao do farmaco depende apenas da sua concentragdao, uma
vez que a concentracdo dos radicais hidroxila, gerados pelo TiO,, mantém-se
constante durante a reacao.

A Tabela 2 apresenta os valores das constantes cinéticas para cada material.
A membrana de PLA/PVP 0,5 foi a mais eficiente na degradagdo do SMX no tempo
analisado, possuindo a maior constante cinética. As membranas de PLA/GOH
apresentaram valores intermediarios e semelhantes, enquanto a membrana de
PLA/MC 0,25 apresentou a menor constante, indicando que a degradagao do SMX
com o TiO, imobilizado nesta membrana ocorre de forma mais lenta. Para todas as
membranas, o R? obtido no grafico foi maior que 0,87. Analisando-se a fotdlise, com
a degradacéao de apenas 3,3% do SMX, obteve-se uma constante dez vezes menor
que as membranas poliméricas, indicando a baixissima velocidade de degradacéo.
He et al. (2015) compararam as constantes cinéticas de degradagao da fotdlise e da
fotocatalise com TiO, imobilizado em areia de quartzo na degradacao dos farmacos
ibuprofeno, carbamazepina, diclofenaco e propranolol. Os resultados também
indicaram uma constante dez vezes menor para a fotdlise comparada a fotocatalise
heterogénea.
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Tabela 2 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradacao
fotocatalitica de SMX pelas membranas recobertas com TiO,

Membrana k' (min™")
Fotdlise 0,00030 + 2,8x10™*
PLA/MC 0,25 0,00155 + 7,1x10°
PLA/GOH 0,25 0,00265 + 7,8x10™*
PLA/GOH 0,5 0,00278 + 5,5x10*
PLA/PVP 0,5 0,00393 + 3,5x10*

Fonte: os autores (2025)
3.4 Variacao das condigoes experimentais

Utilizou-se a membrana de PLA/PVP 0,5, pois foi a membrana mais eficiente
para a fotocatalise heterogénea, degradando 36,6% do farmaco. Esse valor de
degradacgéo foi obtido nas condigbes padréao estabelecidas: solugdo de SMX a 10
mg/L, com pH igual a 5,3 e recobrimento com 10 camadas de TiO,.

Teoricamente, 0,016 g de TiO, sdo usados para recobrir a membrana de
PLA/PVP quando aplica-se 10 camadas de fotocatalisador, entdo para 5
recobrimentos, tem-se 0,008 g e para 20, 0,032 g. Conforme a Figura 9, observou-se
que com apenas 5 recobrimentos de fotocatalisador, a taxa de degradacgao foi
semelhante a condi¢cao padrao.

Figura 9 - Degradacao fotocatalitica de SMX pela membrana PLA/PVP 0,5 recoberta
com diferentes camadas de TiO,
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Fonte: os autores (2025)

Ja para 20 camadas, observou-se um decréscimo de 51,6% na degradacgéao
do SMX, indicando um excesso de fotocatalisador, criando uma camada mais
espessa do material, que dificultou a sua ativacdo por luz UV e a formacédo dos
radicais hidroxila na superficie do material. Assim, a concentracao ideal de TiO, por
membrana esta entre 0,008 e 0,016 g. Segundo Xiao et al. (2010), a reagédo de
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fotocatalise ¢é Ilimitada em concentragbes acima da concentracdo ideal de
fotocatalisador devido ao efeito da dispersédo da luz UV, que reduz a quantidade de
fétons efetivos para reagir, e diminui a velocidade da degradagéo.

Na Figura 10 observa-se que a degradacdo fotocataliica do SMX foi
influenciada pela concentragdo inicial da solugdo do farmaco: com 20 mg/L, a
degradacao foi semelhante a de 10 mg/L, enquanto com 5 mg/L, observou-se uma
diminuicdo de 57% na oxidacido fotocatalitica do sulfametoxazol. Isso pode ser
explicado devido ao mecanismo da fotocatalise heterogénea, em que as moléculas
de agua adsorvidas na superficie do fotocatalisador reagem com os elétrons das
moléculas organicas ou com a lacuna fotogerada formada na banda de valéncia do
fotocatalisador. Caso ndo haja moléculas organicas suficientes para reagir, a
fotodegradacdo se torna menos eficiente, isto €, mais lenta, como observado na
menor concentracdo. No caso da concentragdo de 20 mg/L da solugdo de SMX,
observa-se que a degradagao fotocatalitica continuou eficiente com a mesma
quantidade de fotocatalisador utilizada para degradar 10 mg/L, indicando que n&o é
necessario aumentar a concentragao de TiO, na membrana quando ha o dobro da
concentragado do farmaco. Segundo Ollis, Pelizzetti e Serpone (1991), na fotocatalise
heterogénea, a velocidade da reagdao varia com a concentragao inicial do
contaminante e segue o comportamento de saturacdo: inicialmente, o aumento da
taxa de degradacédo ocorre na medida em que aumenta a concentragao inicial do
contaminante; entretanto, apods atingir determinado valor critico, a taxa de
degradacao nao é alterada por mudangas na concentragdo do contaminante.

Figura 10 - Degradacao fotocatalitica de diferentes concentragdes iniciais de SMX
pela membrana PLA/PVP 0,5 recoberta com 10 camadas de TiO,
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Fonte: os autores (2025)

Com a variacdo de pH, obteve-se prejuizo a oxidagao fotocatalitica do
farmaco para ambos os valores, acido e basico usados, conforme observado na
Figura 11. Para o pH 8,8, observou-se um decréscimo de 68,9% na degradacao,
enquanto para o pH 3,0, uma diminuicdo de 58,4%. Portanto, o pH original da
solucdo de sulfametoxazol, cujo valor € 5,3, € o mais adequado para a fotocatalise
heterogénea com TiO, imobilizado nas membranas de PLA/PVP 0,5. Isso pode ser
explicado devido ao ponto de carga zero do TiO,, que se encontra entre os pH6 e 7
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(SAKTHIVEL et al., 2003). Assim, em pH menor que 6, ele apresenta carga
superficial positiva, e em pH maior que 7, carga negativa. O SMX, por sua vez, tem
uma forma catiébnica em pH menor que 2, e uma forma aniénica em pH maior que 5
(TAMBOSI, 2008). Dessa forma, nas condigdes padrao do experimento, com o pH
igual a 5,3, tem-se o TiO, com cargas positivas e o farmaco com cargas negativas,
criando uma atracao eletrostatica entre eles, e favorecendo a fotocatalise. Em pH
3,0, o farmaco encontra-se em seu estado neutro, e o fotocatalisador positivo, e em
pH 8,8, o SMX encontra-se com cargas anidnicas, assim como o TiO,. Na Figura 12,
apresenta-se a estrutura do farmaco.

Figura 11 - Degradacao fotocatalitica de SMX em diferentes pHs pela membrana
PLA/PVP 0,5 recoberta com 10 camadas de TiO,
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Figura 12 - Estrutura quimica do sulfametoxazol
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Fonte: PubChem Open Chemistry Database (2021)
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A Tabela 3 apresenta os valores de porcentagem de degradagédo de
sulfametoxazol para os parametros analisados. Cada parametro foi analisado
individualmente, ou seja, quando se variava uma das condigdes, as outras duas
eram mantidas iguais ao padrao.

Tabela 3 - Porcentagem de degradacao fotocatalitica de SMX para cada parametro
analisado

Parametro Degradacao (%)
Padréo (pH 5,3; 10 mg/L SMX; 10 camadas TiO,) 36,6 +5,0
pH 8,8 11,4+£0,7
pH 3,0 12,1+£0,3
20 camadas TiO: 185+1,4
5 camadas TiO: 31,1+1,0
20 mg/L SMX 31,7 £ 6,1
5 mg/L SMX 15,7 +1,0

Fonte: os autores (2025)

Conclui-se que as condigbes do experimento padrao, 10 mg/L de SMX com
seu pH original e 10 recobrimentos de TiO, por membrana sdo os melhores
parametros, dentre os analisados, para a oxidagao fotocatalitica do farmaco.

Ainda, analisou-se os valores das constantes cinéticas para a variacdo das
condigdes experimentais, com a membrana de PLA/PVP 0,5, com os resultados
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem para a degradacgéo
fotocatalitica de SMX para cada pardmetro analisado

Parametro k' (min™)
Padrao 0,00393 + 3,5x10*
20x TiO2 0,00187 + 5,0x10*
5x TiO2 0,00275 + 7,1x10®
20 mg/L SMX 0,00285 + 7,8x10*
5 mg/L SMX 0,00133 + 5,8x10°
pH 8,8 0,0008 + 2,0x10*

pH 3,3 0,0013

Fonte: Os autores (2025)

Consoante com o que foi discutido na se¢do 3.3, a maior constante cinética
segue com as condi¢gdes padrao do experimento: 10 mg/L SMX com seu pH original
e membranas recobertas com 10 camadas de TiO,. No entanto, observa-se que as
condigdes de 5 recobrimentos de TiO, e 20 mg/L de farmaco também apresentaram
valores relevantes de constante cinética, semelhantes aos encontrados para as
membranas preparadas com glicerol.

A partir desse resultado, pode-se inferir que a metade da quantidade de
fotocatalisador (5 recobrimentos) em relagdo a condicdo padrdao € capaz de
degradar a mesma quantidade do farmaco (10 mg/L); e, que a quantidade padrao de
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fotocatalisador (10 recobrimentos) € capaz de degradar uma quantidade similar das
solugdes de 10 e 20 mg/L de sulfametoxazol.

Além disso, a menor constante observada foi para o pH basico da solugao de
sulfametoxazol, seguida pelo pH acido. Portanto, ndo € necessario corrigir o pH da
solugdo para que a fotocatalise heterogénea seja eficiente, indicando redugéo de
custos operacionais.

4. CONCLUSOES

As membranas desenvolvidas apresentam porosidade entre 51 e 98% e néo
adsorvem de forma significativa o sulfametoxazol. As membranas de PLA/MC
apresentam os maiores poros e fluxo de permeado, as de PLA/GOH valores
intermediarios e as de PLA/PVP os menores poros e fluxo de permeado. O
recobrimento das membranas com TiO, diminui o tamanho médio dos poros, o fluxo
de permeado e a eficiéncia de rejeicdo ao SMX, mas ndo altera de forma
significativa as propriedades mecéanicas das membranas.

As membranas de PLA/PVP 0,5, PLA/MC 0,25, PLA/GOH 0,25 e 0,5 sao
suportes adequados para imobilizar o TiO, na fotocatédlise heterogénea do
sulfametoxazol. A membrana PLA/PVP 0,5 é a mais eficiente, promovendo uma
degradacao de 36,6% do farmaco apés 140 min de irradiagéo de luz UV, com uma
constante cinética da reagao de pseudo-primeira ordem igual a 0,00393 min™'.

Quanto as condigdes experimentais, recobrir a membrana PLA/PVP 0,5 com
mais camadas de fotocatalisador nao € eficiente para remover maiores quantidades
do farmaco, porém, 10 camadas de TiO, por membrana sao suficientes para
degradar quantidades similares de SMX em solu¢des com concentragdes iniciais de
10 mg/L e 20 mg/L. Ainda, o pH mais adequado para se realizar a oxidagao
fotocatalitica € o pH original da solugédo com o farmaco, levemente acido.
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