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RESUMO: Este estudo investiga os beneficios da imobilizagdo de catalisadores em membranas de
hidrogel de quitosana para a degradacdo de poluentes emergentes em efluentes. A imobilizagdo visa
superar a perda de catalisadores nos processos proporcionando a recuperagdo e reutilizagdo da
membrana. Foram preparadas e caracterizadas membranas com e sem catalisador utilizando a
microscopia eletronica de varredura (MEV) para comparar propriedades fisico-quimicas. As membranas
com catalisador apresentaram melhor resisténcia mecanica ao toque e ponto de carga zero igual a 6,6,
além de possuirem eficiéncia catalitica na degradagcdo de composto modelo sob irradiacdo UV. Os
resultados indicam que a imobilizagdo de catalisador é uma abordagem promissora, melhorando a
eficacia e sustentabilidade dos processos fotocataliticos. Este trabalho contribui para o desenvolvimento
de tecnologias de tratamento de efluentes mais eficientes e ecologicamente corretas, propondo o uso de
hidrogéis de quitosana como plataforma versatil para a imobilizacao de catalisadores.
PALAVRAS-CHAVE: fotocatalise, poluentes emergentes, membranas de hidrogel, fotodegradacao.

IMMOBILIZATION OF CATALYSTS IN HYDROGEL MEMBRANES FOR APPLICATION
IN PHOTODEGRADATION

ABSTRACT: This study investigates the benefits of immobilizing catalysts in chitosan hydrogel
membranes for the degradation of emerging pollutants in effluents. Immobilization aims to prevent
catalyst loss during processes, enabling membrane recovery and reuse. Membranes with and without
catalysts were prepared and characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM) to compare
physicochemical properties. Catalytic membranes exhibited better mechanical resistance, a zero charge
point of 6.6, and catalytic efficiency in degrading a model compound under UV irradiation. These
findings suggest that catalyst immobilization is a promising approach for enhancing the efficiency and
sustainability of photocatalytic processes. This work contributes to the development of more efficient
and eco-friendly effluent treatment technologies by proposing the use of chitosan hydrogels as a versatile
platform for catalyst immobilization
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INTRODUCAO

O mundo vem ficando mais consciente sobre as questdes ambientais, ¢ de forma crescente, tem-se
interesse e preocupac¢ao relacionada a contaminagdo da agua causada por micropoluentes emergentes,
substancias estas que possuem potencial para causar efeitos adversos mesmo que em baixas
concentracdes no sistema. Sdo substancias quimicas, naturais ou sintéticas, ou microrganismos que
podem acarretar efeitos colaterais diversos para a satide humana e para o ecossistema (CHEN, M, et al,
2023).

Estes micropoluentes se tornam perigosos por serem recorrentes no ambiente e estarem cada vez mais
presentes no nosso dia a dia, seja em forma de alimento, firmaco, cosméticos, suplementacao e entre
outros (MAUVAULT, 2018). Além de serem consumidos diariamente, possuem um elevado potencial
poluidor devido a dificuldade de remogéo por métodos convencionais encontrados nos tratamentos de
efluentes, para isso é necessario a utilizagdo de métodos diferentes, como os processos oxidativos
avancados (POA’s), que utilizam uma combinacdo de agentes oxidantes, catalisadores e irradiagao.
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Alguns desses processos s@o a fotocatalise heterogénea, fenton e foto fenton, ozonizagado, entre outros.
(REINEHR, LL et al, 2024; TANG, L et al, 2023).

Visando a sustentabilidade, os POA’s acabam sendo cada vez mais procurados pois apresentam
capacidade de mineralizar os contaminantes (MUKHERJEE, 2023), que pode ser definida como a
transformacao dos contaminantes organicos em didxido de carbono, 4gua e dnions inorgéanicos (GLAZE,
1987; SARRIA, 2002. YANG et al, 2021). Apesar de possuirem diversas vantagens, podendo ser citadas
a sua eficiéncia na degradacgao de contaminantes, a ndo geragdo de residuos, a capacidade de degradagdo
em baixas concentragcdes de contaminantes, menor consumo de energia e ndo formarem subprodutos em
suas reagdes (DOMENECH et al, 2001), possuem como desvantagem o alto custo dos agentes oxidantes
que acabam se perdendo na reagdo por estarem dispersos no meio e assim dificultar a sua recuperagao.
Fotocatalisadores sdo materiais que aceleram as reagdes quimicas sob influéncia de luz sem ser
consumido no processo. Sua escolha é importante para alcangar os resultados desejados. O dioxido de
titdnio (TiO») e o 6xido de zinco (ZnO) sdo amplamente utilizados como fotocatalisadores devido a sua
baixa toxicidade, valor de aquisicdo e estabilidade. (FOGLER, 2009.; TEIXEIRA E JARDIM, 2004).
Para superar o problema de perda do catalisador apos a reagdo, faz-se necessario buscar por formas de
imobilizar o catalisador em algum suporte rigido ou membranas. Os catalisadores imobilizados se
tornam eficientes por apresentarem maior estabilidade e maior facilidade de recuperacdo apds a reag@o,
mesmo que apresentando menor area de contato, podendo até mesmo ser reutilizados em novos ciclos
reacionais ¢ desta forma, o despejo, em efluentes, de catalisador ¢ diminuido significativamente.
Pensando em custo/beneficio, a utilizagdo de hidrogel a base de quitosana como suporte para este
catalisador ¢ uma forma eficiente e viavel de forma econdmica, tecnologica e ambiental (DE LIZ, 2018;
TANG, 1995; PAZ, M. et al, 2022).

Com base nos fatores apresentados, este estudo avaliou a metodologia de imobilizagdo do catalisador
TiO, Em membranas de hidrogel e realizou-se a sua caracterizacao fisico-quimica para garantir uma
melhor forma de reaproveitamento e recuperacao do catalisador em métodos fotocataliticos.

MATERIAL E METODOS

Para esta metodologia foi considerada uma composi¢do que assume um teor nominal de dioxido de
titanio de 30% (m/m) em relagdo a massa de quitosana.

Para esta preparagdo de cada membrana (d=8,5 cm) foi necessario 0,2 g de quitosana, 10% em peso de
residuo de eucalipto, 0,06 g de catalisador TiO,, 10 mL de acido acético 0,1 mol/L e 1,2 mL de
glutaraldeido 1% v/v. Apds a homogeneizagdo, a mistura foi acondicionada em placas de petri para
reticulagdo em estufa com circulagdo de ar for¢ada (Fanem® Orion 515) a 60°C por 24 h.

Foi preparada também membrana sem o catalisador para comparacao nas caracterizacdes.

A analise do ponto de carga zero (pH PCZ) nas membranas, tanto sem catalisador como com 30% de
catalisador, foi realizada pela imersdo de 0,1 g de membrana seca em 25 mL de solugdo de NaCl (0,1
g/L) e foi variado de 2 a 12 o pH inicial, adicionando solu¢do de HCIl ou NaOH 0,1 mol/L. Ap6s um
periodo de 24 h de contato, aferiu-se o pH final das solugdes e plotou-se um grafico de pH inicial versus
pH final. (DALALIBERA et al, 2021; PAZ et al., 2021)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada em um microscopio eletronico de
transmissdo de alta resolugcdo (Microscopio Eletronico de Varredura Field Emission, modelo JSM-
6701F), para verificar diferencas nas composi¢des quimicas, morfologia e porosidade das regides nas
membranas com e sem catalisador.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A imobilizagao do catalisador em membrana ¢ de suma importancia para poder recuperar o mesmo de
forma mais facil. Na figura 1 est4 apresentada a diferenca visual das membranas antes e depois da sua
reticulagdo completa, podendo notar uma mudanga de colora¢do devido a presenca do catalisador e a
perda de agua.
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Figura 1. Membrana antes de depois da reticulagdo completa
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Apos a reticulagao € possivel observar que a preparagao foi realizada de forma correta pois a membrana
apresentou aspecto poroso, maledvel e uniforme, sem formagdes de bolhas, possuiu uma certa resisténcia
mecénica na retirada da placa, o que pode indicar uma facilidade de manuseio sem ocasionar
rompimento. Essa resisténcia mecanica pode ser definida pela formagao de pontes de acetal, estabelecida
pelas ligagOes entre a cadeia polimérica da quitosana e os grupos OH. (DHANYA et al, 2016.)

O ponto de carga zero (PCZ) corresponde ao valor de pH em que a adsor¢@o dos ions determinantes (H+
e OH-) ¢ igual. Quando o pH do meio ¢ maior que o PCZ da membrana catalitica, esta estara carregada
negativamente, fazendo com que tenha a capacidade de troca cationica. Se o pH for inferior ao PCZ, a
membrana estard carregada positivamente e assim pode ocorrer a troca anionica (TEIXEIRA, et al,
2017). Na figura 2, pode-se verificar a curva de pH da membrana com e sem catalisador, onde € possivel
notar que o PCZ da membrana sem catalisador foi préximo a 6,1, ja a membrana com catalisador
apresentou um PCZ préximo a 6,6, o que demonstra uma predominancia de cargas positivas, ou seja, a
capacidade de trocas anidnicas. O TiO, possui uma superficie de carga positiva, o que auxilia nas reagdes
fotocataliticas e resulta no aumento do pH da membrana de hidrogel de quitosana.

Figura 2. Andlise de PCZ para membrana com e sem catalisador

05 @ Mebrana sem catalisador 30% de catalisador
57 6 °
E . —— o @ 990 © o
jast 5,5 61
a,

35

52

! 3 > pHificial 1 13

As imagens obtidas através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) podem ser analisadas nas
figuras 3 e 4 que apresentam imagens ampliadas em 400x e 1000x da membrana com e sem catalisador.

Figura 3. MEV da membrana com 30% de TiO»
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Nas figuras acima, podemos obter uma comparagdo da morfologia das amostras de membrana de
hidrogel com e sem a imobilizagdo do catalisador TiO,.

Pode-se notar uma alteracao na textura superficial das membranas de hidrogel com catalisador, essa
alteracdo afeta a permeabilidade e integridade mecanica das membranas, influenciando positivamente
na resisténcia mecanica do hidrogel e atuando como um reforgo contra fratura e tracdo do suporte.

A eficiéncia da membrana com catalisador se liga diretamente a sua capacidade catalitica, obtida através
da imobilizagdo do TiO,. Sob irradiagdo UV, essa membrana ndo apenas facilita a degradagdo e
mineralizacdo dos compostos, mas também oferece maior protecdo em diferentes condigdes
operacionais. (HUA, J., et al., 2018) Nos experimentos realizados, a membrana com catalisador
imobilizado mineralizou 34,21% da molécula modelo utilizada (cafeina) em uma concentragdo de 6 ppm
utilizando uma lampada UVC de baixa intensidade por 240 minutos de reacdo, demonstrando alta
reatividade e eficiéncia em processos fotocataliticos

CONCLUSAO

A imobilizagdo de catalisador em membranas de hidrogel de quitosana mostra-se uma abordagem eficaz
para melhorar a eficiéncia e sustentabilidade dos processos fotocataliticos para a degradagdo de
poluentes, além de facilitar a remog¢ao do catalisador apos o processo. As observagdes visuais das
membranas indicaram uma uniformidade em suas estruturas com uma boa incorporacdo do catalisador,
0 PCZ indicou uma influéncia das condigdes de pH na atividade do catalisador sendo indicado a reagéo
ocorrer em um pH em torno de 6.6, ja a analise MEV, trouxe detalhes sobre a morfologia e porosidade
da membrana, confirmando a eficacia do processo de impregnacdo, além disso a membrana com
catalisador demonstrou atividade fotocatalitica significativa, com uma taxa de mineralizagdo de 34,21%,
validando assim seu potencial para aplicagdo em processos de fotodegradac@o.
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