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MEMBRANAS POLIMERICAS INCORPORADAS COM DIOXIDO DE TITANIO E OXIDO
DE FERRO PARA FOTOCATALISE DE CORANTE

FABIANA DA SILVA LIMA

RESUMO

O aumento populacional e os novos habitos da populacao resultaram em um acréscimo na
guantidade de residuos gerados e dispensados no meio ambiente, promovendo a polui¢ao
do ar, solo e agua (5). Dentre os poluentes encontram-se 0s corantes téxteis, que
apresentam caracteristicas indesejaveis ao meio ambiente, mesmo em concentracoes
minimas (6). Desta forma, este trabalho visa o emprego da fotocatalise heterogénea para
a degradacao do corante vermelho Reactive Red 195, comercialmente conhecido como
Vermelho Reativo BF-4B, utilizando os semicondutores Didxido de Titanio-rutilo (TiO2- R) e
Oxido de ferro-magnetita (OFM) incorporados em uma membrana polimérica produzida
com o polimero compostavel e biodegradavel comercialmente conhecido como Ecovio®
(blenda polimérica composta por poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) e poli (acido
latico) (PLA) obtida por eletrofiacdo. Os parametros para a eletrofiacdo das membranas
poliméricas foram: distancia entre a ponta da agulha capilar e o alvo coletor de 12 cm, taxa
de vazéo de 1 mL/h e diferenca de potencial (ddp) de 14 kV. A temperatura para eletrofiagao
foi mantida em 22 °C e a umidade relativa do ar entre 35% e 45%. Para avaliar a melhor
proporgdes de massas dos semicondutores TiO2-R/OFM, foi realizado um planejamento
experimental 22, usando como resposta a degradacgéo do corante Vermelho Reativo BF-4B.
Os valores obtidos foram: 10% de TiO2-R, 1% de OFM e pH 7,0, com degradacao de
aproximadamente 64% em 24 horas. A membrana obtida foi caracterizada usando
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC),
Difracdo de Raio-X (DRX), Analise Termogravimétrica (TGA), Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Angulo de Contato. As analises mostraram que houve a
incorporacdo dos semicondutores e que possivelmente oS mesmos encontram-se no
interior das membranas poliméricas. Além disso, as analises de MEV mostraram uma
diminuicdo no diametro das fibras da membrana de Ecovio® puro de 0,9466 + 0,2490 pm
para 0,6706 + 0,1447 um nas fibras da membrana incorporada com os semicondutores
TiO2-R/OFM. Com as medidas de angulo de contato, obteve-se a informacgédo de que a
membrana incorporada apresentava superficie hidréfobica, com angulo de
aproximadamente 121,45 + 1,44°. Devido a hidrofobicidade da superficie da membrana
polimérica e dos resultados anteriores, que mostraram que 0s semicondutores encontram-
se possivelmente no interior das membranas, foi realizado um tratamento basico na mesma
com uma solu¢do de NaOH: no intuito de tornar a membrana polimérica mais hidrofilica,
melhorando o contato dos semicondutores com o0 meio reacional e consequentemente
aumentando a eficiéncia catalitica do processo. Com o tratamento basico, a membrana
passou a degradar 94,0% do corante em 24 horas. As membranas tratadas foram
caracterizadas novamente pelas técnicas de MEV, FTIR, TGA, DSC e DRX. Os resultados
obtidos foram semelhantes aos anteriores, entretanto, observou-se na técnica de DRX um
aumento na intensidade dos picos da membrana polimérica indicando uma possivel
hidrélise basica nos polimeros deixando os semicondutores TiO2-R/OFM mais expostos e
mudancas na molhabilidade da membrana, com angulos de contato de aproximadamente
80,68+ 1,52° apos o tratamento com base. Foi avaliado também o potencial de reutilizacao
da membrana polimérica incorporada e tratada, realizando um estudo com 4 ciclos de
degradacdo. Como resultado obteve-se valores de degradacgéo superiores a 80% apds 24
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horas em todos os experimentos de degradacao. Apos este estudo, realizou-se uma analise
da cinética de degradacdo para o corante, que mostrou um modelo cinético de pseudo-
primeira ordem o que mostra que o sistema depende da concentragdo da solugédo do
corante Vermelho BF-4B. Desta forma, a membrana mostrou ser promissora para
degradacdo do corante vermelho BF-4B, apresentado boa degradacéo, facil remocéo e
reutilizacdo da membrana.

Palavras chaves: Eletrofiacdo, Semicondutores, Fotocatalise Heterogénea, Corante
Reactive Red 195.
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MEMBRANAS POLIMERICAS INCORPORADAS COM DIOXIDO DE TITANIO E OXIDO
DE FERRO PARA FOTOCATALISE DE CORANTE

FABIANA DA SILVA LIMA

ABSTRACT
The population growth and the new habits of the population result in an increase in the
amount of waste generated and discharged in the environment, promoting air, soil and water
pollution (6). Among the pollutants, textile dyes stand out, which have undesirable
characteristics to the environment, even in minimal concentrations (7). Thus, this work aims
to use heterogeneous photocatalysis for the degradation of Reactive 195 red dye,
commercially known as Reactive Red BF-4B, using the semiconductors Titanium-rutile
dioxide (TiO2-R) and iron oxide-magnetite (OFM) incorporated in a polymeric membrane
produced with the compostable and biodegradable polymer commercially known as
Ecovio® (polymer blend composed of poly (butylene adipate co-terephthalate) (PBAT) and
poly (lactic acid) (PLA) obtained by electrospinning. The parameters for the electrospinning
of polymeric membranes were: distance between the tip of the capillary needle and the 12
cm collecting target, flow rate of 1 mL / h and potential difference (ddp) of 14 kV. The
electrospinning temperature was maintained at 22 °C and the relative humidity between 35%
and 45%. To evaluate the best mass proportions of the TiO2-R / OFM semiconductors, an
experimental design 22 was carried out, using as a response the degradation of the Reactive
Red BF-4B dye. The values obtained were: 10% TiO2-R, 1% OFM and pH 7.0, with
degradation of approximately 64% in 24 hours. The obtained membrane was characterized
using Scanning Electron Microscopy (SEM), Differential Scanning Calorimetry (DSC), X-
Ray Diffraction (DRX), Thermogravimetric Analysis (TGA), Infrared with Fourier Transform
(FTIR) and Contact Angle. The analyzes showed that the semiconductors were incorporated
and that they are possibly found inside the polymeric membranes. In addition, SEM analyzes
showed a decrease in the fiber diameter of the pure Ecovio® membrane from 0.9466 +
0.2490 pm to 0.6706 + 0.1447 pm in the fibers of the membrane incorporated with the
semiconductors TiO2-R / OFM. With the contact angle measurements, the information was
obtained that the incorporated membrane had a hydrophobic surface, with an angle of
approximately 121.45 + 1.44°, Due to the hydrophobicity of the polymeric membrane surface
and the previous results, which showed that the semiconductors are possibly found inside
the membranes, a basic treatment was carried out with a NaOH solution, in order to make
the polymeric membrane more hydrophilic, improving the contact of semiconductors with
the reaction medium and consequently increasing the catalytic efficiency of the process.
With the basic treatment, the membrane started to degrade 94.0% of the dye in 24 hours.
The treated membranes were characterized again by the techniques of SEM, FTIR, TGA,
DSC and DRX. The results obtained were similar to the previous ones, however, it was
observed in the XRD technique an increase in the intensity of the polymeric membrane
peaks indicating a possible basic hydrolysis in the polymers leaving the TiO2-R / OFM
semiconductors more exposed and changes in the membrane wettability, with contact
angles of approximately 80.68 * 1.52° after treatment with base. The potential for reuse of



the incorporated and treated polymeric membrane was also evaluated, carrying out a study
with 4 degradation cycles. As a result, degradation values greater than 80% were obtained
after 24 hours in all degradation experiments. After this study, an analysis of the degradation
kinetics for the dye was carried out, which showed a pseudo-first order kinetic model which
shows that the system depends on the concentration of the BF-4B Red dye solution. Thus,
the membrane showed promise for degradation of the red dye BF-4B, presenting good
degradation, easy removal and reuse of the membrane.

Keywords: Electrospinning, Semiconductors, Heterogeneous Photocatalysis, Reactive Red
195 Dye.



1. INTRODUCAO GERAL

As limitacbes econdmicas e ambientais do planeta e as mudancas
tecnoldgicas de produtos e servigcos sdo assuntos que impulsionam a ciéncia a encontrar
formas de equilibrar o crescimento econémico e o bem estar humano. Porém a
possibilidade de ndo haver agua potavel para o futuro se caracteriza como sendo uma das
maiores ameacas ambientais vividas nos dias atuais (5).

O uso domestico, agricola e industrial sdo alguns exemplos de atividades
humanas que resultam na poluicdo da agua. De acordo com os dados do Ministério do
Desenvolvimento Regional até 2018, no Brasil apenas 46,3% dos esgotos coletados sao
efetivamente tratados antes de serem dispensados nos rios e mares (7). Portanto os
diferentes produtos para limpeza do lar com substancias como os fosfatos sdo um grande
problema, pois podem provocar a eutrofizacdo dos corpos d’agua. No uso agricola, além
de se ter um intenso consumo de &gua limpa para irrigacao, os agrotoxicos utilizados séo
arrastados pelas chuvas contaminando aguas subterrédneas e rios. Ja na inddstria, a
utilizacdo da agua é bastante variada (refinacdo de petréleo, usinas de acucar, laticinios,
lavanderias, etc.) e geram efluentes que podem conter substéncias extremamente
prejudiciais a saude humana. Nesta perspectiva tem havido um grande interesse em
pesquisar e desenvolver tecnologias que sejam capazes de remediar danos causados ao
meio ambiente por habitos contrarios ao desenvolvimento sustentavel (5,8,9).

Atualmente a industria téxtil tem sido considerada um dos setores que mais
contribuem para a poluicdo ambiental, isso ocorre, principalmente pela presenca de
corantes, que sdo responsaveis por formar efluentes complexos e com alta coloracéo. Estes
por sua vez, ndo sao passiveis de tratamento convencional como floculacédo, decantacao e
filtracdo. Para efluentes sdo necessarios métodos mais avancados e efetivos para atingir
um bom nivel de qualidade ambiental (10). Os tratamentos biolégicos sao bastante
utilizados, entretanto nem sempre os poluentes que compdem os efluentes sédo eliminados
completamente e na maioria das vezes esse método depende de outras etapas com
processos complementares. Portanto € necessario empregar métodos mais avancados e
efetivos nesses casos para atingir um bom nivel de qualidade ambiental (6,8,11).

Nesse sentido, destacam-se 0s processos oxidativos avangados (POAS), pois
possuem excelentes resultados na degradacao de poluentes organicos. Além disso, esses
processos possuem vantagens como a possibilidade de degradar poluentes de
concentracfes minimas, inespecificidade, e ndo produzir residuos secundarios na maioria

das suas aplicacdes. Um dos POAs mais utilizados é a fotocatalise heterogénea, que € um
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sistema ambientalmente correto e envolve o uso de semicondutores para a producao de
fortes agentes oxidantes e redutores a partir da incidéncia de luz ultra-violeta ou visivel (12—
14).

O semicondutor mais estudado na fotocatalise heterogénea € o dioxido de
titAnio (TiO2) que possui caracteristicas como ser quimicamente estavel, de baixo custo,
insoltvel em agua e ndo toxico. O TiO2 é conhecido em trés fases polimorficas, anatase,
rutilo e broquita. O TiOz-anatase e o TiO2 comercial (Degussa P-25) ja foram amplamente
estudados e confirmados como fotocataliticos (15,16).

Entretanto dois fatores precisam ser melhorados na fotocatalise heterogénea.
O primeiro é a recombinacao de cargas na superficie do fotocatalisador, que pode inibir a
eficiéncia desse sistema. Uma possivel solucdo para esse problema € a combinacao do
TiO2 com outro semicondutor de band gap diferente, como por exemplo os 6xidos de ferro,
para aumentar o tempo de vida do par e/h*. Estes sdo muito usados na fotocatalise
heterogénea, pois apresenta um baixo custo, facilidade de sintetizar, boa
biocompatibilidade e baixa citoxidade (17).

O segundo fator é a imobilizagdo dos semicondutores para facilitar sua
reutilizacdo e remogao. Nesse sentido, se tornam interessantes estruturas de suporte com
elevada éarea superficial, como membranas poliméricas obtidas por eletrofiagcdo, pois
podem favorecer a fotocatdlise, devido maior contato dos semicondutores com 0 meio
reacional (13). Essa técnica é muito flexivel, relativamente simples e apresenta grande
potencial para ser aplicada no desenvolvimento de novas tecnologias pelo fato de produzir
nanoestruturas com variadas geometrias de diferentes propriedades fisicas e quimicas.
Para tanto € necessario na sintese dessas estruturas o controle de parametros ambientais
como temperatura e umidade, parametros relacionados a solucdo polimérica como a
porcentagem de polimero e o tipo de solvente e parametros de técnica como vazao,
voltagem e distancia da agulha ao coletor da solucédo (18,19).

Portanto, esse trabalho objetiva produzir uma membrana polimérica
incorporada dos semicondutores dioxido de titanio- rutilo e oxido de ferro — magnetita para
a fotocatalise do corante Reactive Red 195, que seja de facil remocéo do meio reacional e

de possivel reutilizagéo.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Produzir membranas poliméricas eletrofiadas incorporadas com didxido de

titdnio e 6xido de ferro para fotocatalise do corante Reactive Red 195.

Objetivos Especificos

Produzir membrana com incorporacao do TiO2 (rutilo) e FesOs4 (magnetita), utilizando a
técnica de eletrofiacéao;

Caracterizar a membrana produzida por técnicas de MEV, FTIR, TGA, DSC, difratometria
de raio X (DRX) e angulo de contato;

Avaliar a atividade catalitica da membrana para aplicacdo na fotocatalise do corante
Reactive Red 195;

Realizar estudos de reutilizacdo da membrana.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corantes Téxteis

Os corantes utilizados até o século XIX eram todos de origem natural,
derivados de moluscos, insetos, vegetais e outros tipos de matéria organica. Esses
corantes tinham grande limitacdo na variedade de cores e na quantidade disponivel (20).

Em 1856 o quimico inglés William H. Perkin descobriu o primeiro corante
sintético (malveina). Esse fator revolucionou a formulagcéo e fabricacdo desse produto. A
partir dai foi possivel a sintese de uma grande quantidade de corantes, com maior
variedade de cores, em escala industrial e com custo menor que 0s corantes naturais (8).

Dentre estes, destaca-se 0s corantes téxteis, que S840 compostos organicos
usados com a finalidade de se colorir uma fibra téxtil. A eficiéncia na coloracéo depende de
interacbes entre o corante e a fibra, portanto é necessario observar algumas
especificidades como: caracteristicas estruturais, classificacéo e disponibilidade do corante
para aplicagdo, propriedades de fixagdo, custo e outras. Em uma industria téxtil, a etapa de
tingimento € uma das mais importantes no sucesso comercial dos produtos. Isso por que
o consumidor final deseja um produto duravel que resista a todas as situacdes cotidianas
de usos sem nenhum prejuizo na cor. Desta forma, novos corantes surgem a cada ano
(6,8,11,21). Um dos corantes utilizados na industria téxtil é o Reactive Red 195 — RR195.
A Figura 1 mostra a Estrutura do corante Reactive Red 195.

SO,C;H4080;Na

NaO;5 SO;:Na

Figura 1: Estrutura Molecular do Corante Reactive Red 195. Fonte: (1)

O corante RR195, chamado comercialmente de Vermelho BF-4B possui
massa molecular 1136,31 g.mol?, férmula molecular C31H19N7NasO19SsCl, e faz parte de

um grande grupo de corantes chamado azo. O nome “azo” vem de azote, termo francés

“ ”»

para nitrogénio, que se derivou do grego “a” (n&o) e “zoe” (viver)(22).
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O Grupo funcional que determina ser um corante azo € 0 R-N=N-R’. Essa
funcdo é chamada de grupo cromoforo e € a parte da estrutura da molécula responsavel
pela cor. O grupo cromoforo do corante Vermelho BF-4B se apresenta como um sistema
conjugado o que facilita e expande a faixa de absor¢céo de energia. Quando um grupo
cromoforo recebe ou absorve energia, os elétrons se excitam a um nivel de energia maior.
Quando esses elétrons voltam ao nivel fundamental a energia é emitida numa determinada
cor. Essas substancias séao classificadas monoazo quando ha uma ligacdo azo, diazo
guando h& duas ligacdes azo ou triazo quando ha trés ligacdes azo (6,23).

Apesar da vantagem em relacdo a ampla variedade de cores possiveis de se
sintetizar, 0os corantes azo apresentam a desvantagem de originar por azorreducao
subprodutos bastante perigosos para 0s seres 0s humanos e seres vivos em geral. Sao
subprodutos com potencial mutagénico, carcinogénico, alergénicos e toxicos como as duas
aminas aromaticas que sado formadas a partir da quebra da ligacdo —N=N- (24). Vale
ressaltar também que os problemas e a gravidade dos danos decorrentes de corantes estao
necessariamente ligados ao tempo de exposicdo e contato com essas substancias
(21,25,26).

Para o meio ambiente o descarte inapropriado dessas substancias coloridas
resulta em problemas estéticos causados pela mudanca de cor das aguas, dificuldade da
penetracdo de luz solar 0 que pode acarretar em morte da vida agquatica e contaminacao
de aguas subterrédneas (25,27). Outro inconveniente dos corantes azo para 0 meio
ambiente é a grande dificuldade de ocorrer uma mineralizacdo natural, pois estes corantes
sdo bastante resistentes a variacfes de pH e temperatura (28).

Devido os corantes azo apresentarem tamanho risco a salde e ao meio
ambiente eles estdo deixando de serem produzidos por alguns fabricantes e apenas paises
menos desenvolvidos ainda ndo diminuiram ou cessaram completamente sua producao por
causa do valor econdmico desse produto (22). Sendo assim o grande desafio € aperfeicoar
as técnicas de tratamento dos efluentes com corantes que ja séo utilizadas ou ainda

encontrar técnicas de tratamento melhores para essa categoria de poluente.

3.3. Tratamentos de Efluentes Téxteis

Nenhum método é globalmente utilizado para o tratamento de efluentes
téxteis e isso certamente por causa das diferentes estruturas quimicas desses compostos.
Entretanto, podem-se dividir os métodos comumente utilizados como tratamentos fisico-

guimicos e bioldgicos (6,10,29).
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Tratamentos biolégicos podem ser aerébios e anaerdbios, ou seja, na
presenca ou auséncia de oxigénio ou como uma terceira op¢do a combinacdo de ambos,
isso dependera do tipo de microrganismos que sera empregado. A degradacéo bioldgica
com fungos ou bactérias pode levar a descoloracdo ou mineralizagdo do corante presente
em um efluente téxtil. Porém essa degradacdo pode demandar de um longo tempo e a
grande maioria dos corantes téxteis é resistente a esse tipo de tratamento. Por isso,
algumas vezes € necessario a combinacdo de mais de um tratamento para um melhor
resultado, entretanto essa situagao pode gerar um alto custo final inviabilizando o processo
(6,21,30).

Nos tratamentos fisico-quimicos, destacam-se 0s processos de adsorcéo e 0s
processos oxidativos avancados. Os processos de adsorcdo sdo muito utilizados para
remocao de poluentes quimicos de aguas residuais. E um processo de custo relativamente
baixo e de simplicidade na operacdo. Essas caracteristicas variam dependendo do
adsorvente utilizado. As pesquisas atuais se baseiam em encontrar adsorventes baratos e
de alta eficiéncia. Este processo pode ser compreendido como um processo de troca de
fases, portanto haverd inevitavelmente a formacdo de residuos secundarios que
necessitarao de posterior tratamento (10,31-33).

Os processos oxidativos avancados (POAS) destacam-se, pela possibilidade
de transformar compostos complexos em substancias mais simples e menos téxicas ou até
mineralizar o poluente em um s6 processo. Sao classificados em homogéneos, quando na
reacdo ndo sdo utilizados catalisadores na forma soélida e heterogéneos quando sao
utilizados. A caracteristica desses processos é a formacdo do radical hidroxila (-OH). A
producédo desse radical pode ocorrer pela utilizacdo de fortes agentes oxidantes, de metais
semicondutores ou radiacdo (2,13). Na fotocatélise heterogénea, um dos varios métodos
gue se enquadram como POAs, sao utilizados semicondutores e radiacao

3.4. Fotocatélise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea € um processo simples e eficiente. Baseia-se na
utilizagdo de um semicondutor, sendo um dos mais utilizados o diéxido de titanio (TiOz) e
irradiacao ultra-violeta ou visivel dependendo do semicondutor empregado como pode ser

observado na Figura 2 (2,34).
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Figura 2: Esquema de um sistema fotocatalitico. Fonte: (2)

O semicondutor possui uma estrutura de bandas eletrdnicas formada pela
banda de valéncia e a banda de condugcdo. Em temperatura de 0 K a banda de valéncia
encontra-se completamente preenchida de elétrons e € definida como regido de energia
mais baixa e a banda de conducéo estara vazia e definida como a regido de energia mais
alta. A diferenca de energia entre essas bandas € chamada de band gap. Cada
semicondutor possui um valor de band gap. Quando um semicondutor recebe energia
ultravioleta num comprimento de onda no mesmo valor ou valor maior que o seu band gap,
um elétron da banda de valéncia é excitado e projetado para a banda de conducéo. Nesse
momento, na banda de valéncia fica um buraco (h*) que reage com a agua adsorvida na
superficie do semicondutor e produz o radical hidroxila. O elétron que se projetou para a
banda de conduc¢éo pode reagir com o oxigénio e produzir o superoéxido (2,13,35,36). Além
disso, o elétron pode retornar a banda de valéncia, liberando calor ao reagir com um h* cujo

processo € denominado de recombinacao de cargas.

3.5. Semicondutores: Dioxido de Titanio e Oxido de Ferro

O didxido de titanio (TiO2) é utilizado em muitos estudos de fotocatélise por
algumas caracteristicas como sua eficiéncia em temperatura ambiente, ser insolavel em
agua, guimicamente estavel em uma ampla faixa de pH e ndo toxidade. O diéxido de titanio
possui trés formas polimorficas: anatase, rutilo e broquita. A mistura de anatase e rutilo
comercialmente conhecida como Degussa P-25 é a mais utilizada na fotocatalise. A fase
anatase € retratada na literatura como sendo a fase como maior atividade fotocatalitica,
porém sendo instavel a temperaturas maiores de 400 °C. Acima dessa temperatura a fase

anatase tende a se transformar na fase rutilo (37—39). A fase rutilo é considerada menos
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fotoativa, entretanto h4 algumas excecdes quando alguns autores a descrevem como tendo
essa caracteristica dependente do tamanho do cristalito e portanto podendo apresentar
capacidade de degradar algumas substancias (40,41). Outra caracteristica interessante da
fase rutilo € o valor de band gap de 3,0 eV (385 nm) menor que a fase anatase de 3,2 eV
(410 nm) o que estende a faixa de absor¢do para mais proxima do visivel. A fase rutilo é
normalmente citada como mais estavel quimicamente e termodinamicamente, porém a
estabilidade dessas fases esta relacionada com o tamanho da particula. Materiais
nanoparticulados podem apresentar caracteristicas diferentes das ja conhecidas no mesmo
material em tamanho natural (13,15,38,42,43).

Ainda que o valor de band gap da fase rutilo seja menor e de se apresentar
como bom fotocatalitico para algumas substancias, um problema a ser enfrentado € a
recombinacéo de cargas que é mais facilitada nessa fase e inibe o processo de fotocatalise.
Uma alternativa estudada para solucionar tal situacdo é a juncao de dois semicondutores
com valores de band gap diferentes, com o objetivo de dificultar a recombinacéo de cargas
e aumentar a eficiéncia do processo (34,44).

Uma opcéo para essa juncdo com o TiO2 sdo os 6xidos de ferro que ja sao
utilizados nos processos de fotocatalise em razéo de apresentarem algumas caracteristicas
muito favoraveis como, custo relativamente baixo, sintese facil, alta seletividade e o valor
de band gap que pode variar de 2,2 eV a 3,0 eV dependendo de qual tipo de éxido de ferro
se refere. Além disso, ha ainda a possibilidade de ser recuperado e reutilizado em varios
ciclos cataliticos sem perda consideravel de atividade (31,45,46).

Na literatura ha diversos trabalhos em que foram utilizados os semicondutores
TiO2 e oxido de ferro separados ou misturados, sob luz solar natural e/ou luz artificial, com
e sem a adicédo de agentes oxidantes para fotodegradacao de poluentes como herbicidas
e corantes diversos e que apresentam resultados entre 60% e 100% de degradacéo dos
poluentes evidenciando a capacidade fotocatalitica desses semicondutores (47-53)

Porém alguns pontos desfavoraveis da fotocatalise vém sendo estudados com
objetivo de aprimoramento do processo. Usualmente os semicondutores sao utilizados em
finas suspensfes, que apesar de se mostrarem eficientes, sédo bastante trabalhosas na
separacao. Para separar os catalisadores da solucdo por vezes podem ser necessarias
varias etapas de filtracdo podendo aumentar o custo dos tratamentos, sendo que quando
sao utilizados semicondutores nanoparticulados essa questao fica ainda mais evidente.

Outra questdo € que a quantidade de massa utilizada dos catalisadores em finas
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suspensdes é muito relevante e até limitante, pois em grandes quantidades pode dificultar
a passagem da luz atrapalhando a medida espectroscopica. Portanto € de grande
importancia os estudos sobre sistemas que atuem com fotocatalisadores imobilizados,
facilitando a separacdo e a reutilizacdo (54,55). Para tanto, novas técnicas como a
eletrofiagcdo de polimeros sdo bastante favoraveis.

3.6. Eletrofiacdo de Polimeros

A eletrofiacdo de polimeros é uma técnica simples, relativamente barata e
versatil que vem sendo muito utilizada para a producdo de novas estruturas em nano e
micro escala com possibilidade de diversas aplicagbes (18). Dentre as vantagens na
aplicacdo desta técnica, encontra-se a possibilidade de incorporar nanomateriais na
solucéo polimérica e obter membranas com os materiais imobilizados (18,19,56). A Figura

3 mostra um esquema de eletrofiador.

Seringa Solugao Agulha Jacto

Figura 3: Esquema de um eletrofiador. Fonte: (3)

Um eletrofiador € composto por uma fonte de alta tenséo, uma bomba infusora
onde é colocada a seringa com a solucéo polimérica e um alvo coletor aterrado.

Para que o processo de eletrofiacdo ocorra, um potencial elétrico é aplicado
a solucdo polimérica disposta dentro da seringa. Na saida capilar dessa seringa é
conectado um eletrodo negativo da fonte alta tenséo. No alvo coletor aterrado é conectado
um eletrodo positivo. Quando a tenséo superficial da solugédo polimérica é superada pelo
potencial elétrico aplicado, um jato de carga negativa da solucdo polimérica é ejetado em
direcdo ao alvo coletor tendendo a um formato de cone, chamado de cone de Taylor.
Durante o estiramento do jato, o0 solvente contido na solugéo evapora e o jato se deposita
sobre o alvo coletor, formando assim as membranas eletrofiadas. Na bomba infusora se

ajusta a vazao na qual a solucéo polimérica sera ejetada (57,58).
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As membranas poliméricas produzidas a partir da técnica de eletrofiacdo séo
estudadas atualmente para uma ampla gama de aplicacbes como para engenharia de
tecido, cicatrizacao de feridas, controle de liberacdo de farmacos, sensores e outras(59—
62). Neste trabalho, foi utilizado o polimero comercialmente conhecido como Ecovio®
produzido pela Basf e que consiste numa blenda de poli (butileno adipato co-tereftalato)
PBAT e poli (4cido lactico) PLA. Essa blenda possui a caracteristica de ser biodegradavel
e compostavel, fator de relevancia quando se tem como objetivo produzir o menor impacto
ambiental possivel e tém sido utilizada na produc¢éo de diversos tipos de embalagens como

sacos e copos plasticos (4,63)

Figura 4: Estrutura do PLA. Fonte: (4)

Ct+1+0 (CH;)e—+0 o (CHz)y—C 4+—

Figura 5: Estrutura do PBAT. Fonte: (4)

Recentemente membranas poliméricas obtidas por eletrofiagdo tem sido
empregadas em processos que envolvem contaminantes ambientais juntamente com
materiais como TiO2z para remediacdo de danos causados ao meio ambiente (58).

Dentre os trabalhos realizados com materiais eletrofiados, encontra-se o de
Pahasup-anan et al. que produziram membranas poliméricas de Nylon-6 e TiO2 (anatase)
por eletrofiacdo simultanea e aplicaram para degradacdo do corante Azul de Metileno (5
mg/L) obtendo 98% de degradagdo em 120 minutos (64). E o trabalho de Sheikh et al. que
eletrofiaram membranas de Polivinilpirrolidona incorporando TiO2 (rutilo). Apds a
eletrofiacdo as membranas foram dopadas com Fe3*. O estudo de degradacéo foi realizado

utilizando o azo corante Vermelho Congo. Os pesquisadores compararam a eficiéncia de
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degradagdo da membrana somente com TiO2, com a mistura vendida comercialmente
Degussa P-25 e com a membrana de TiO2 dopada com Fe3* e obtiveram como concluséo
gue a maior eficiéncia foi alcancada pela membrana dopada chegando a mais de 75% de
degradacgéo do corante em 100 minutos (65).

Partindo entdo da necessidade de se obter semicondutores imobilizados em
superficies, este trabalho objetiva desenvolver uma membrana polimérica com a
incorporacao dos semicondutores de dioxido de titanio-rutilo e 6xido de ferro-magnetita para

fotocatalise do corante modelo Reactive Red 195 do grupo dos azo corante.
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ARTIGO

MEMBRANAS POLIMERICAS INCORPORADAS COM DIOXIDO DE TITANIO E OXIDO
DE FERRO PARA FOTOCATALISE DE CORANTE

FABIANA DA SILVA LIMA

RESUMO

Os novos habitos da populacdo tém aumentado a quantidade de residuos gerados e
dispensados no meio ambiente, promovendo a polui¢cdo do ar, solo e agua (5). Dentre os
poluentes encontram-se 0s corantes téxteis, que apresentam caracteristicas indesejaveis
ao meio ambiente, ainda que em concentra¢cdes minimas (6). Desta forma, este trabalho
visa a utilizacdo da técnica de eletrofiacdo para producdo de uma membrana polimérica
utilizando o polimero comercialmente conhecido como Ecovio® (blenda polimérica
composta por poli (butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) e poli (4cido latico) (PLA), com a
incorporacdo dos semicondutores Didxido de Titanio-rutilo (TiO2-R) e Oxido de ferro-
magnetita (OFM), para a degradacao fotocatalitica do corante vermelho Reactive Red 195,
comercialmente conhecido como Vermelho Reativo BF-4B. Os parametros da eletrofiacao
foram: distancia entre a ponta da agulha capilar e o alvo coletor de 12 cm, taxa de vazao
de 1 mL/h e diferenca de potencial (ddp) de 14 kV. A temperatura para eletrofiacéo foi
mantida em 22 °C e a umidade relativa do ar entre 35% e 45%. Para avaliar as proporcdes
de massas dos semicondutores, foi realizado um planejamento experimental 22, usando
como resposta a degradacdo do corante-. Os valores encontrados foram: 10% de TiO2-R,
1% de OFM e pH 7,0, com degradacdo de aproximadamente 64% em 24 horas. A
membrana obtida foi caracterizada usando Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV),
Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC), Difragcdo de Raios-X (DRX), Andalise
Termogravimétrica (TGA), Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Angulo de
Contato. As andlises mostraram que houve a incorporacdo dos semicondutores e que
possivelmente os mesmos encontram-se no interior das membranas, sendo que com a
analise de angulo de contato obteve-se a informacdo que a membrana incorporada
apresentava superficie hidrofébica, com angulo de contato de aproximadamente 121,45 +
1,44°. Devido a hidrofobicidade da superficie da membrana polimérica e dos resultados
anteriores gue mostraram gue 0s semicondutores encontram-se possivelmente no interior
das membranas, foi realizado um tratamento basico na mesma com uma solu¢édo de NaOH:
no intuito de tornar a membrana mais hidrofilica, melhorando o contato dos semicondutores
com o meio reacional e consequentemente a eficiéncia catalitica do processo. Os
resultados obtidos apds o tratamento foram de um aumento na degradacao para 94,0% em
24 horas. As membranas poliméricas foram caracterizadas novamente pelas técnicas de
MEV, FTIR, TGA, DSC e DRX. Os resultados obtidos foram semelhantes aos anteriores,
entretanto, observaram-se indicios de uma hidrolise nos polimeros deixando o0s
semicondutores mais expostos na membrana e mudancas na molhabilidade da membrana,
com angulos de contato de aproximadamente 80,68+ 1,52° ap0s o tratamento com base.
Foi avaliado também o potencial de reutilizacdo da membrana, realizando um estudo com
4 ciclos de degradacdo. Como resultado obteve-se valores de degradacédo superiores a
80% apobs 24 horas em todos os ciclos de reutilizacdo. Apds este estudo, realizou-se uma
analise da cinética de degradacdo para o corante, que mostrou um modelo cinético de
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pseudo-primeira ordem. Desta forma, a membrana mostrou ser promissora para
degradacédo do corante vermelho BF-4B, apresentado boa degradacéo, facil remocéo e
reutilizacdo da membrana.

Palavras chaves: Eletrofiacdo, Semicondutores, Fotocatalise Heterogénea, Corante
Reactive Red 195
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MEMBRANAS POLIMERICAS INCORPORADAS COM DIOXIDO DE TITANIO E OXIDO
DE FERRO PARA FOTOCATALISE DE CORANTE

FABIANA DA SILVA LIMA

ABSTRACT

The new habits of the population have increased the amount of waste generated and
disposed of in the environment, promoting air, soil and water pollution (6). Among the
pollutants are textile dyes, which have characteristics that are undesirable to the
environment, even if in minimal concentrations (7). Thus, this work aims to use the
electrospinning technique to produce a polymeric membrane using the polymer
commercially known as Ecovio® (polymer blend composed of poly (butylene adipate co-
terephthalate) (PBAT) and poly (lactic acid) (PLA ), with the incorporation of the titanium-
rutile dioxide (TiOz) and iron-magnetite oxide (OFM) semiconductors, for the photocatalytic
degradation of the Reactive Red 195 red dye, commercially known as Reactive Red BF-4B.
The parameters for the electrospinning of polymeric membranes were : distance between
the tip of the capillary needle and the 12 cm collection target, flow rate of 1 mL / h and
potential difference (ddp) of 14 kV The temperature for electrospinning was maintained at
22 °C and the relative humidity of the air between 35% and 45%. In order to evaluate the
mass proportions of the semiconductors, an experimental design 22 was carried out, using
the dye degradation as a response. The values found were: 10% of TiO2-R, 1% OFM and
pH 7.0, with approximately 64% degradation in 24 hours. The obtained membrane was
characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), X-Ray Diffraction (DRX), Thermogravimetric Analysis (TGA), Infrared with Fourier
Transform (FTIR) and Contact Angle. The analyzes showed that there was the incorporation
of semiconductors and that possibly they are found inside the membranes, and with the
contact angle analysis it was obtained the information that the embedded membrane had a
hydrophobic surface, with a contact angle of approximately 121.45 + 1.44°. Due to the
hydrophobicity of the polymeric membrane surface and the previous results that showed
that the semiconductors are possibly inside the membranes, a basic treatment was carried
out with a NaOH solution, in order to make the membrane more hydrophilic, improving the
contact of semiconductors with the reaction medium and consequently the catalytic
efficiency of the process. The results obtained after treatment were an increase in
degradation to 94.0% in 24 hours. The polymeric membranes were characterized again by
the techniques of SEM, FTIR, TGA, DSC and DRX. The results obtained were similar to the
previous ones, however, signs of hydrolysis in the polymers were observed, leaving the
semiconductors more exposed in the membrane and changes in the membrane's wettability,
with contact angles of approximately 80.68 ° £ 1.52 after the treatment. based. The potential
for reusing the membrane was also evaluated, carrying out a study with 4 degradation
cycles. As a result, degradation values greater than 80% were obtained after 24 hours in all
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reuse cycles. After this study, an analysis of the degradation kinetics for the dye was
performed, which showed a pseudo-first order kinetic model. Thus, the membrane showed
promise for degradation of the red dye BF-4B, presenting good degradation, easy removal
and reuse of the membrane.

Keywords: Electrospinning, Semiconductors, Heterogeneous Photocatalysis, Reactive
Red 195 Dye.
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1. INTRODUCAO

Os novos padrdes de consumo da populacdo exigem das indastrias, dos mais
diversos segmentos, um novo ritmo na producdo. Esse aumento na producao industrial é
conhecidamente sinbnimo de crescimento econémico e de desenvolvimento tecnoldgico.
Entretanto, esse aumento também € motivo de preocupacdo em relacdo aos danos
ambientais que podem acarretar no acréscimo de residuos e efluentes gerados durante os
processos de producdo, bem como o pds-consumo e 0 quanto se exige dos recursos
naturais como agua, ar e solo (5).

Um dos segmentos que tem grande impacto econémico no Brasil € o da industria
téxtil, que € numericamente expressiva na area de empregos, inovacao, investimentos e
marketing industrial. Contudo esse setor tem também um importante impacto ambiental,
pois os corantes téxteis utilizados no tingimento dos tecidos séo substancias de estruturas
complexas que necessitam de diferentes técnicas de tratamentos e de uma legislacédo
especifica sobre seu uso. Ambientalmente a maior problematica dos corantes esta
relacionada a coloragcédo dos corpos d’agua por dificultar a penetragdo da luz e afetar os
seres vivos que dependem dela de forma direta ou indiretamente. Dentre os corantes
dispensados nos efluentes das industrias téxteis, os corantes azo destacam-se pelo seu
tempo de permanéncia nos corpos d’agua e por seus produtos de degradacgao (8,30).

Ao menos duas questdes relevantes sobre 0s corantes azo ja foram citadas em
trabalhos cientificos, sendo uma delas o0s possiveis perigos toxicolégicos e eco-
toxicolégicos dos compostos decorrentes da sua reducdo, como por exemplo, as aminas
aromaticas (66—69) e outra a dificuldade de degradacéao bioldégica completa sob condicbes
ambientais normais devido a presenca das ligacdes azo e dos grupos sulfonados que
podem demandar um longo tempo de tratamento bioldégico ou ainda de tratamentos
combinados com processos quimicos e fisicos (6,70).

Desta forma, uma alternativa de tratamento sdo 0s processos oxidativos
avancados (POAs). Estes processos fundamentados na geracao de radical hidroxila (-OH)
e do radical superoxido (-O27), se mostram bastante eficientes por serem capazes de obter
a mineralizacao de um poluente em um unico tratamento. O radical hidroxila produzido tem
como principal caracteristica o elevado poder oxidante, podendo promover a degradacao
de véarios compostos poluentes (13,71). A geragéo desses radicais hidroxila pode acontecer
pela utilizacdo de fortes agentes oxidantes (H202), semicondutores ou ainda radiagéo. Os

POAs séo classificados como homogéneo quando o meio reacional e o catalisador estao
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numa mesma fase ou heterogéneo quando no meio reacional é utilizado um catalisador na
forma solida. A fotocatalise heterogénea destaca-se entre os POAs no tratamento de
efluentes por ser simples, utilizar materiais baratos e apresentar resultados satisfatérios na
degradacgéao de poluentes (13).

Dentre os catalisadores mais comuns nos POAs, o dioxido de titanio e o 6xido de
ferro sdo alguns dos possiveis semicondutores utilizados na fotocatalise heterogénea
(45,72). Porém alguns estudos vém apresentando melhores resultados cataliticos com a
utilizacdo de formas combinadas desses semicondutores j& que o Oxido de ferro pode
estender a faixa espectral do TiO2 para a regidao do visivel, melhorando sua atividade
fotocatalitica (73). Além disso, fatores como tamanho, morfologia e porosidade de suas
nanoparticulas também influenciam a atividade fotocatalitica do TiO2. Além disso, por
serem solidos, sédo de facil imobilizacéo, facilitando sua remocéo e reutilizagdo em um
processo de degradacao (31,45).

Sendo assim, um método versatil para obter materiais imobilizados de grande
area superficial, com morfologias e porosidades distintas € a eletrofiacdo (74). Essa técnica
utiliza a forca eletrostatica para produzir fiboras em micro/nano escalas a partir de uma
solugéo polimérica (18,19). As membranas poliméricas produzidas a partir dessa técnica
sdo estudadas para diversas aplicacdes como filtrac&o, liberacdo controlada de farmacos,
curativos, sensores e outras(60,62,75,76).

Desta forma, para solucionar o problema de separacéo, remocéao e reutilizacao
dos catalisadores, neste trabalho a eletrofiacé@o sera utilizada para producéo de membranas
poliméricas com a incorporacdo dos semicondutores diéxido de titanio—rutilo (TiO2-R) e
oxido de ferro magnetita (OFM), para degradacdo do corante Vermelho BF-4B usando a

fotocatélise heterogénea.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Material

O polimero utilizado consiste em uma blenda de poli (butileno adipato co-
tereftalato) (PBAT) e poli (acido latico) (PLA) produzido pela Basf (Alemanha), de nome
comercial Ecovio®. Este foi solubilizado em cloroférmio (CHCI3), 99%; N,N-
dimetilformamida (C3sH7NO);

Os semicondutores foram adquiridos da Sigma-Aldrich sendo o diéxido de titanio-
rutilo (TiO2-R) com 99,9% de pureza (tamanho de particula menor que 5 ym) e o 6xido de
ferro magnetita (OFM) com 98% de pureza (tamanho de particula menor que 50nm).

O corante usado foi o Reactive Red 195 - Vermelho BF-4B (1136,31 g.mol?,
C31H19N7Nas019S6Cl).

2.2. Preparo das membranas poliméricas:

A solucgéo polimérica foi preparada na concentracao de 15% m/v, utilizou-se
os solventes cloroférmio e dimetilformamida (DMF) na propor¢cdo de 85:15% (v/v). Os
semicondutores foram adicionados variando a concentracdo de 10% a 25% m/v de TiO2-R
e de 1% a 10% m/m de OFM. A solucéo polimérica ficou sob agitacdo magnética por 24
horas para posterior eletrofiacdo. A solugcéo precursora foi depositada em uma seringa de
vidro de 10 mL, contendo uma agulha capilar de diametro interno de 1,5 mm. Os parametros
usados na técnica foram: distancia entre a ponta da agulha capilar e o alvo coletor de 12
cm, taxa de vazdo de 1 mL/h controlada por uma bombaSP100l Syringe Pumpcom e
diferenca de potencial (ddp) aplicada na fonte de alta tensdo (marca Bertan e modelo 30-
R) de 14 kV. Os experimentos foram realizados com temperatura de 22,0 °C e umidade

relativa do ar entre 35% e 45%.

2.3. Estudo da atividade fotocatalitica

O estudo foi realizado em um fotoreator composto por uma lampada de
Xenbdnio Osram Ultra-Vitalux 300W 3% UV-A/ 1% UV-B com intensidade medida de 46 Wm-
2 durante 24 horas, sendo a distancia entre a lampada e a solucdo de 28,5 cm e a
temperatura do sistema controlada em 21,0 °C por um banho termostatizado.

A absorvancia da solucdo de corante foi medida utilizando um

espectrofotometro UV/vis Shimadzu-1800 na regido espectral de 200-800 nm
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As membranas poliméricas eletrofiadas utilizadas nos estudos fotocataliticos
possuiam todas diametro de 3 cm e ficavam completamente submersas no meio reacional
durante todo o periodo de estudo. O volume de solucdo de corante foi de 30 mL na

concentragéo de 35 mg/L.

2.4. Curva Analitica do corante Vermelho BF-4B

Para realizar os célculos de porcentagem de degradacdo apds a fotocatalise
do corante, foi construida uma curva analitica em que a solucéo de corante Vermelho BF-
4B foi preparada utilizando agua purificada em um sistema de resina de troca ibnica (marca
ADAMO), nas concentracdes 2, 5, 10, 20, 25, 30, 35, 40,45e50mgLtem pH 6, 7 e 8 para
realizar os calculos de porcentagem de degradacao. A equacgéo da reta obtida para a curva
em pH 6 foi y = 0,0206x — 0,0053, em pH 7 foi y = 0,0213x + 0,0060 e em pH 8 foi y =
0,0207x — 0,0019.

2.5. Planejamento Experimental

As proporcdes de massas dos semicondutores para a sintese da membrana
polimérica foram definidas usando um planejamento experimental 22 com triplicata no ponto
central. Foram considerados trés niveis (-1, 0, +1) e duas variaveis: massa do TiO2-rutilo
(10 e 25%), massa do OFM (1 e 10%). A partir dos experimentos foi possivel analisar a
interacdo e a significancia dos fatores utilizados. Os fatores e 0s niveis avaliados estédo

expressos na Tabela 1.

Tabela 1 — Condigbes experimentais do planejamento experimental.

Fatores (-1) (0) (+1)
TiO2-R (%) 10,0 17,5 25,0
OFM (%) 1,0 55 10,0

Os valores de porcentagens utilizadas no planejamento foram escolhidos a
partir de estudos de degradagdo anteriores realizados nas seguintes condigoes:
concentracéo do corante de 35 mg/L, pH da solucéo variada em 6 e 8, massa do TiO2-R
variada em 25 e 40% e de OFM em 1 e 5%. Todos os estudos foram realizados com o

tempo de 24 horas.
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3. CARACTERIZAQAO DA MEMBRANA POLIMERICA

As caracteristicas morfologicas da membrana eletrofiadas com e sem a
incorporacao dos semicondutores foram observadas pela analise de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV), realizada com o equipamento da marca FEI da linha Quanta série 250.
As amostras foram depositadas em fita adesiva de dupla face de carbono e metalizadas
com ouro até a espessura de 30 nm. As imagens foram obtidas aplicando uma tenséao de
aceleracéo de elétrons variando de 12 a 20 Kv em diferentes ampliagcdes. Posteriormente
o diametro de 10 membranas escolhidas aleatoriamente com ampliagdo de 20 kx a partir
das imagens foram medidos com o software Quantikov Image Analyzer 10.1.

As modificacbes estruturais da membrana apds a incorporacdo dos
semicondutores foram avaliadas por espectros de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), utilizando o médulo de Reflectancia Total Atenuada (ATR). As analises
foram realizadas em temperatura de 25 °C, na regido de 650 a 4000 cm, com resolucédo
de 1 cmtem um Espectrometro Perkin-Elmer FTIR.

A estabilidade térmica das membranas com e sem a incorporacdo dos
semicondutores foi avaliada por uma andlise termogravimétrica (TGA), utilizando um
analisador térmico Perkin Elmer STA 6000, sob as seguintes condigbes experimentais:
atmosfera de nitrogénio com vazao de 50 mL/min-t com taxa de aquecimento de 10 °C/min
-1 e temperatura variada de 25 a 545 °C.

As propriedades térmicas das membranas foram verificadas pela andlise de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em analisador térmico Shimadzu DSC 60, sob
as seguintes condi¢cGes: atmosfera de nitrogénio com vazédo de 50 mL/min? e taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C/min1, primeiramente foi realizado o aquecimento em
um intervalo de temperatura de 25 °C até 200 °C, logo em seguida realizou-se o
resfriamento de 200 °C até 25 °C. A partir dos termogramas, os valores dos pontos de
fusdo, cristalizacdo e os calores envolvidos nos processos foram calculados com o auxilio
do software TAGOWS. Além disso, foi calculado a cristalinidade do polimero a partir da

Equacéo 1 proposta por Goeset al., (2012) e Pereira et al., (2014).

AHp —AHcc

A x 100 Equacéo 1

X =
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Sendo X¢ o grau de cristalinidade do polimero, AHcc entalpia de cristalizacao
da amostra a frio, AHm a entalpia de fusdo da amostra, AHn a entalpia de fusédo tedrica da
amostra 100% cristalina, no caso do PBAT AH'm = 114 J.g' e para o PLA AH'» = 93,7 J.g°
1.

Para determinar a estrutura cristalina das amostras foram realizadas analises
de difracdo de raios-X (DRX), utilizando difratdmetro Bruker®, com difragdo em angulo 26,
variando de 7° a 80°, com incremento de 0,01°, usando radiagdo CuKa de A=1,5406 A,
como monocromador de grafite.

Com o estudo de angulo de contato analisou-se a molhabilidade das
membranas com e sem 0s semicondutores para verificar possiveis modificacfes em suas
superficies. Para isso, utilizou-se uma micropipeta de 1-50 pL, sendo depositada na
superficie das membranas 5 pL de &gua destilada. Apos a deposicdo da gota, foram
realizadas imagens da mesma utilizando um microscépio USB com ampliacdo de 10x,
conectado a um computador, a partir do software AmScope, no qual foi possivel medir o

angulo entre a gota e a superficie da membrana.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Obtencdo da membrana

Para realizar os calculos de porcentagem de degradacao obtidas durantes os
experimentos, inicialmente foram construidas curvas analiticas do corante Vermelho BF-4B
nas concentracdes 2, 5, 10, 20, 25, 30, 35, 40,45e 50 mg L*em pH 6, 7 e 8. A curva em
pH 6 foi y = 0,0206x — 0,0053, em pH 7 foi y = 0,0213x + 0,0060 e em pH 8 foi y = 0,0207x
—0,00109.

Para o desenvolvimento da membrana polimérica, foram realizados alguns
estudos no intuito de avaliar funcionamento da mesma na fotocatélise do corante Vermelho
BF-4B, bem como influéncia do pH do meio e das quantidades de TiO2-R/OFM na
membrana. A Figura 7 mostra os estudos preliminares de degradacdo, juntamente com a

fotdlise do corante e 0 estudo com a membrana apenas com o polimero Ecovio®.

100

—m— Fotolise do Corante Vermelho 4B
1l —®— Membrana de Ecovio pura
—4A— 40% TiO_-R + 1% OFM pH 8

2
—¥ 40% TiO,-R + 5% OFM pH 8
1l —— 40% TiO,-R + 5% OFM pH 6
604l —4— 25% TiO,-R + 1% OFM pH 8
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Figura 6: Estudo de degradacéo do corante Vermelho Reativo BF-4B (35 mg/L) para as
membranas poliméricas de Ecovio®:pura; incorporada e a fotélise do corante em pH 7.

Nesses estudos, pode-se observar que em 1440 minutos de exposigéo a luz
o corante ndo se degradou na presenca da luz e que a membrana polimérica de Ecovio®

pura ndo apresentou atividade fotocatalitica.
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Ao comparar as membranas de 40% TiO2-R / 5% OFM em diferentes pH (6 e
8), observa-se que houve pouca influéncia na degradacéo (= 50%), apresentando melhor
resposta para o pH 8. Foi avaliado também a variacdo de massas do OFM (1 e 5%) em
relacdo a massa de TiO2-R (40%). Esta comparacdo ocorreu em pH 8 e foi possivel
observar um aumento de aproximadamente 30% para a membrana contendo 1% OFM,
mostrando que a variacdo da porcentagem de OFM em relacdo a de TiO2-R exercem
grande influéncia na resposta.

Outro estudo realizado, foi a variacao de TiO2-R (40 e 25%), fixando o OFM
em 1% e pH em 8,0. Esta diminuicdo na porcentagem de TiO2-R foi realizada, pois apesar
da membrana contendo 40% TiO2-R / 1% OFM apresentar degradacdo de
aproximadamente 80% do corante, visualmente a mesma se apresentou fragil, isso ocorre
possivelmente, devido a elevada quantidade de TiOz nas fibras, que pode diminuir a
interagc&o entre os polimeros.

Assim, optou-se por reduzir o mesmo para 25%, no intuito de avaliar a perda
na eficiéncia. Apesar da perda de cerca de 20% na eficiéncia, a membrana se apresentou
mais resistente, desta forma, optou-se por fazer um planejamento experimental 22 para
definir as quantidades de TiO2-R / OFM, partindo de 25 % de TiO2-R. Ainda que duas
respostas tenham sido melhores em pH 8, para o planejamento experimental optou-se por
manter o pH em 7 afim de evitar pH muito acido ou alcalino devido a possivel hidrolise da
fibra polimérica, além disso, em pH acido pode ocorrer a solubilizacdo do ferro.

Os experimentos foram realizados de forma aleatéria e irradiados durante 24

horas. Os resultados encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Matriz do planejamento experimental 22.

Ordem dos Massa de Massa de Porcentagem de
experimentos TiO2-R (%) OFM (%) degradacédo do corante em
24 h (%)
3 10 10 20,7
5 17,5 55 28,7
6 17,5 55 32,3
2 25 1 39,6
1 10 1 63,9
7 17,5 55 26,1
4 25 10 33,9
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Nesta tabela, fica evidente que apenas o experimento 1 resultou em uma
degradacao superior a 60%. Para avaliar qual parametro apresenta maior influéncia na
variavel resposta, foi possivel analisar a tabela de efeitos, Tabela 3.

Tabela 3- Tabela de efeitos para a resposta de porcentagem da concentracéo de corante.

Nomenclatura Efeitos | Erro Padréao t-valor | p-valor
Intercepto 35,0 11 29,7 0,001
(1) Massa do TiO2-R -5,5 3,1 -1,7 0,216
(2) Massa do OFM -24.4 3,1 -7,8 0,015
lby?2 18,7 3,1 6,0 0,026

*Os valores em negrito evidenciam as variaveis significativas no intervalo de confianga de 95% (p-
valor < 0,05%).

A Tabela de efeitos (Tabela 3) mostra que ocorre efeito de interacao
relacionados a proporcao de TiO2-R/OFM, bem como o efeito principal da massa do OFM.
Neste estudo, os resultados podem ser interpretados de acordo com os sinais algébricos
dos efeitos. Para os efeitos principais com valores negativos, ha o indicativo de que a
resposta aumenta quando o fator segue em dire¢cdo ao seu nivel minimo. Para as
interacdes, o0s valores positivos mostram que os dois fatores devem ir em direcdo ao mesmo

nivel, sendo este inferior ou superior, para a resposta aumentar. Diante disto, foi construido
o grafico de superficie, como mostra a Figura 7.

Fitted Surface; Variable: % de degradacao
27%(2-0) design; MS Pure Error=9,693333
DV: % de degradacgéo

0%52‘)2}‘50'9 D"y
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Figura 7: Gréficos de superficie para relagcdo de OFM e TiO2-R
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Pode-se observar na Figura 7, que o aumento na degradacgéo ocorre com a
diminuicdo de OFM e de TiO2-R, desta forma, os valores usados na obten¢gédo da membrana
foram de 10% TiO2-R e 1% OFM, corroborando com os estudos demonstrados na Tabela
2. Apos definida a membrana de trabalho, realizou-se sua caracterizagdo utilizando as
técnicas de MEV, FTIR, TGA, DSC, difratometria de raio X (DRX) e angulo de contato.

De acordo com o regime catalitico, a velocidade de degradacéo geralmente é
proporcional & massa de catalisador. Porém, existe um limite de quantidade de massa a
ser utilizado, e apos atingi-lo, o processo torna-se independente da massa. Essa
guantidade maxima depende de alguns fatores, tais como, as condi¢cdes experimentais, a
irradiacdo da luz e também a quantidade de dopante, qual se for excessiva, causa um maior
namero de defeitos na estrutura do dopado e com isso a resposta de degradacao diminui
(71,79).

4.2. Caracterizacdo da membrana polimérica

Inicialmente foi avaliada a morfologia do material usando a MEV (Figura 8).
Essas medidas foram realizadas para as membranas de Ecovio®: (a) puro; (b) com 10%
TiO2-R + 1% OFM; (c) com 10% TiO2-R e (d) com 1% OFM.

Figura 8: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das membranas de
Ecovio® (a)Ecovio® puro; (b) com 10% TiO2-R + 1% OFM; (c) com 10% TiO2-R e (d) com
1% OFM. Todas apresentam ampliacéo de 20000x.
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As imagens da Figura 8 mostram que as membranas poliméricas produzidas
somente de Ecovio® (Figura 8a) e as membranas Ecovio® com os semicondutores (Figura
8b), apresentaram fibras com aspecto uniformes e continuas e que provavelmente o TiO2-
R e o OFM encontram-se no interior das mesmas. Além disso, na presenca dos
semicondutores houve uma diminuigdo no didmetro das fibras, sendo que o diametro médio
das fibras na membrana de Ecovio® puro foi de 0,9466 + 0,2490 um, na membrana de
Ecovio® com OFM, foi de 0,7102 + 0,2479 um, na membrana de Ecovio® com o TiOz foi
de 0,5890 + 0,1707 pm e na membrana de Ecovio® com os semicondutores juntos foi de
0,6706 = 0,1447 pm. Observando o desvio padrdo da membrana de Ecovio® (+ 0,2490 pum)
e da membrana incorporada com os dois semicondutores (+ 0,1447 um), pode-se perceber
gue houve um aumento na homogeneidade na presenca dos mesmos, portanto a
incorporacao tende a diminuir o diametro e a aumentar a uniformidade da membrana.

Possivelmente isso ocorre pelo aumento da condutividade elétrica da solucéo (18,19).

Além das imagens de MEV, foram feitas imagens fotograficas (Figura 9) das
membranas com e sem a adi¢cdo dos semicondutores.

Figura 9: Imagens das membranas: (a)Ecovio® com 1% de OFM (b)Ecovio® com 10% de
TiO2-R, (c)Ecovio® pura, (d)Ecovio® com 10% de TiO2 e 1% de OFM.

Pode-se observar que visualmente as membranas 9(b) e 9(c), apresentam
pouca diferenca na coloracdo, sendo que ambas apresentam coloracao branca devido as
caracteristicas do polimero Ecovio® e do TiO2-R, entretanto as membranas na presenca
de OFM 9(a) e 9(d), mostram uma coloragdo mais acinzentada, sendo que a membrana
9(a) contendo apenas OFM, possui uma coloragdo cinza mais escuro. Esses resultados
juntamente com as imagens de MEV, indicam a incorporacdo dos semicondutores na

membrana polimérica.
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Com o0s espectros vibracionais de FTIR analisou-se a incorporagcdo dos

semicondutores (Figura 10).

a) Ecovio pura
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Figura 10: Espectros vibracionais de FTIR das membranas de Ecovio® (a) com 1% de
OFM; (b) com 10% de TiO2-R; (c) com 10% de TiO2-R + 1% de OFM e (d) pura

Na Figura 10 sdo visualizados os espectros de FTIR onde foi possivel
observar as bandas caracteristicas aos grupamentos funcionais dos polimeros PBAT e
PLA. Sendo 1083 cm™ as bandas referentes ao grupamento éster para o PBAT e 1182 cm-
1para o PLA. Em 1710 cm™ as bandas referentes a carbonila para o PBAT e 1759 cm™ para
o PLA (80).

Apbés a incorporacdo dos semicondutores, ndo se observou bandas
caracteristicas dos mesmos. Entretanto, nota-se que houve um aumento da intensidade da
banda da carbonila de ambos os polimeros, principalmente da banda de C=0 do PBAT,
guando comparada com a membrana polimérica pura, podendo evidenciar que o0s

semicondutores se encontram no interior das membranas.
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Fluxo de Calor (mVv)

Foram realizadas também analises de DSC, para avaliar a estabilidade
térmica da membrana apos a adicdo dos semicondutores OFM e TiO2-R. Como pode ser

visto na Figura 11.
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Figura 11: Termogramas de (a) aquecimento e (b) resfriamento para as membranas
poliméricas de Ecovio®  pura; § com 10% TiO2-R + 1% OFM; § com 10% TiO2-R e () com
1% OFM

Pode-se observar que a temperatura de fusao (Tr) do PBAT (pico 2) possui
um pico mais largo e de menor intensidade em relacdo a Trdo PLA (pico 1) que possui um
comportamento mais intenso, isso pode indicar que o PBAT possui menor cristalinidade, ou
seja, apresenta menor rigidez. Estudos relatam que o PBAT possui duas temperaturas de
fusdo, sendo uma referente a fusdo da parte alifatica (préxima a temperatura de transicao
vitrea (Tg) do PLA (pico 1)), e a outra temperatura referente a parte aromética, qual é
referente ao pico 2 representado no termograma. Diante disto, devido a possivel interacao
entre o PBAT/PLA, a Tr do PBAT referente a parte alifatica pode ter sido sobreposta pela
Tgdo PLA. O pico 3 referente a fusdo do PLA, ndo demonstrou grande variagao (81-83).

Além dos picos endotérmicos, foi possivel observar (Figura 11 b) a presenca
de 1 pico exotérmico em aproximadamente 95 °C. Este pico é referente a temperatura de
cristalizacdo (Tcc) do PLA (81). As temperaturas de fuséo e cristalizagdo e os calores
envolvidos nos processos estao descritos da Tabela 4.
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Tabela 4 - Temperaturas e calores envolvidos na fuséo e na cristalizagdo das membranas

poliméricas.
Amostras Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Ttusao Calor Ttusso Calor | Tuszo Calor Teristalizacao Calor
°C) @ghH [(°C) @gh |(C) (@gY |(O gt
Ecovio® 61,92 1,46 9495 11,07 | 151,55 11,40 | 94,07 -0,08
Ecovio® com 61,64 0,76 87,93 5,48 | 151,63 7,43 | 93,41 -0,09
10% TiO2-R
Ecovio® com 61,84 1,00 94,01 9,74 | 15151 11,23|93,04 -0,09
1% OFM
Ecovio® com 61,86 0,90 90,45 5,90 |151,54 10,36 | 92,67 -0,09
Semicondutores

Pode-se notar que com a incorporacdo dos semicondutores, tanto para

a mistura quanto para 0s mesmos puros, houve diminui¢cao nas temperaturas de fuséo e de

cristalizacdo para o PBAT e para o PLA, porém n&o foram muito expressivas. Ja os calores

envolvidos no processo de fusdo diminuiram de forma mais acentuada, o que pode indicar

a interacdo do TiO2-R e do OFM com ambos os polimeros. Para melhor avaliar essa

possivel interacéo, calculou-se o grau de cristalinidade referentes ao processo de fusédo do

PBAT e do PLA. Os resultados estao expressos na Tabela 5.

Tabela 5 - Porcentagens de cristalinidade calculadas para os picos de fusdo das

membranas poliméricas.

Amostras Cristanilidade Cristanilidade
Pico 2 (%) Pico 3 (%)
Ecovio® 9,78 10,40
Ecovio® com 10% de TiO2 - R 5,15 6,60
Ecovio® com 1% de OFM 8,62 9,92
Ecovio® com semicondutores 5,25 9,42

Apés a incorporacdo dos semicondutores constatou-se uma diminuicdo da

cristanilidade tanto do PBAT quanto do PLA, o que pode indicar que os semicondutores
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interagem com ambos os polimeros. Observa-se que a membrana polimérica contendo
apenas TiO2 possui 0 menor valor de cristalinidade dos polimeros, ou seja, a incorporacao
deste semicondutor deixa as fibras menos organizadas, o que pode indicar que 0 mesmo
age como um plastificante. Além disso, nota-se que para o PBAT houve diminuicdo da
cristalinidade para ambas as membranas poliméricas, isso pode ocorrer devido ao PBAT
possuir cadeias aromaticas e possivelmente as mesmas enovelarem o TiO2, ao contrario
do PLA que possui cadeias alifaticas e com isso pode formar aglomerados com o
semicondutor (84).

Para verificar se a temperatura de degradacdo da membrana polimérica
sofreu modificacdo na presenca dos semicondutores, foi realizada medida de TGA, como
pode ser visto na Figura 12.
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Figura 12: Curvas termogravimétricas ¢ (TGA) e derivada das curvas de degradacédo ¢

(DTGA) das membranas de Ecovio® (a) pura (b) com 10% de TiO2-R, (c) com 1% de OFM
e (d) com 10% de TiO2-R+1% de OFM.

Podem-se notar dois eventos térmicos, sendo o primeiro relacionado a

degradacéo do PLA e o segundo do PBAT (85) em relacdo a membrana polimérica apenas
com Ecovio®
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Para a membrana contendo apenas 10% TiO2-R houve aumento na
temperatura de degradacéo inicial para ambos os polimeros, sendo de = 9,0°C para o PLA
e = 20°C para o PBAT, logo ha um aumento na estabilidade térmica dos mesmos.
Entretanto, para as membranas poliméricas contendo OFM, tanto puro quanto junto com
TiO2, houve diminuicdo nas temperaturas de degradac&o iniciais, sendo que para a
membrana de OFM pura essa diminui¢ao foi de = 2°C para o PLA e = 10°C para o PBAT,
0 que mostra uma diminuicéo de estabilidade térmica mais evidente para o PBAT. Também,
nota-se um aumento na taxa de degradagao a partir da mudanga do perfil do DTGA na
presenca dos semicondutores, o que pode indicar que o OFM também interage com 0s
polimeros. Com a adicdo dos semicondutores, foi possivel observar uma diminuicdo na
temperatura de degradacdo em aproximadamente 15 °C para o PLA e para o PBAT uma
mudanc¢a de aproximadamente 4,5 °C indicando uma menor instabilidade para o PLA.
Esses resultados podem evidenciar que hd um efeito mais sinérgico para o PLA quando os
dois semicondutores se encontram juntos, o que pode indicar que mesmo em pequenas
guantidades, o OFM também influencia nas caracteristicas da membrana polimérica, o que
corrobora com os testes de degradacdo. Por fim, esses resultados podem indicar a
interacdo entre os semicondutores e os polimeros, corroborando com os resultados do
DSC.

Foram realizadas também andlises de DRX (Figura 13), para avaliar a
cristalinidade do material antes e apés da adicdo dos semicondutores.
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Figura 13: Difratogramas de Raios-X das amostras em po de (a) TiO2-R e (b)OFM e das
membranas de Ecovio® (c) com 10% TiO2-R + 1% OFM; (d) com 10% TiO2-R; (e) com 1%
OFM e (f) pura.

Na Figura 13 pode-se notar uma modificacdo nas caracteristicas da
membrana apds a incorporacdo dos semicondutores (86). Entre os angulos de 25°e 70 °
h&d um aumento na cristanilidade, que ocorre provavelmente devido as caracteristicas
cristalinas dos semicondutores, como pode ser visto nos difratogramas (Figura 13(a) e
Figura 13(b)) das amostras em po. Entretanto, ao comparar as Figuras 13(d) e 13(e), pode-
se notar que o TiO2-R fica mais evidente quando incorporado na membrana polimérica,
indicando que o TiO2-R pode ser o responsavel pelo aumento da cristalinidade das
membranas, visto que a membrana incorporada somente com Oxido de ferro néo
apresentou alteracdes significativas. Estes resultados, juntamente com as analises de TGA,

DSC e FTIR, indicam incorporacdo dos semicondutores nas membranas poliméricas.

Para definir a molhabilidade da membrana polimérica foram realizadas
medidas de angulo de contato (Figura 14), onde se pode classificar a superficie da
membrana de acordo com o angulo formado entre a gota. Sendo que para 8=0° a superficie
pode ser classificada como superidrofilica, para 8<90° hidrofilica e para 8>90° hidrofébica
(87).
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Figura 14: Imagens de angulo de contato para a membrana de Ecovio®: (a)pura e
(b)membrana de Ecovio® com 10% TiO2-R e 1% OFM

Pode-se observar que as membranas apresentaram caracteristicas
hidrofébica, com angulos de aproximadamente 120,2 + 2,93° para a membrana pura de
Ecovio® Figura 14(a) e 121,45 + 1,44° para membrana de Ecovio® + 10% TiO2 + 1% OFM
Figura 14(b).

Devido a hidrofobicidade da superficie da membrana polimérica e dos
resultados anteriores que mostraram gue os semicondutores se encontram possivelmente
no interior das membranas, optou-se por realizar um tratamento basico na mesma no intuito
de promover sua hidrélise, o que deixaria os semicondutores mais expostos e a membrana
mais hidrofilica. O tratamento foi realizado em concentracbes de base diferentes para
analisar a eficiéncia e a durabilidade/resisténcia da membrana polimérica. As analises de

degradacao apos o tratamento podem ser vistas na Figura 15.
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Figura 15: Estudo da degradacédo do corante Vermelho Reativo BF-4B (35 mg/L) para as
membranas poliméricas de Ecovio® com 10% TiO2-R + 1% OFM sem tratamento e tratadas
com NaOH 0,005 mol L%, 0,01 mol L*e 0,1 mol L

Nesse estudo nota-se que o tratamento basico resultou em um aumento na
eficiéncia fotocatalitica das membranas nas trés diferentes concentracdes em relacdo a
membrana sem tratamento. A membrana tratada na maior concentracdo (0,1 mol L)
apresentou o melhor resultado de degradacéo até 900 minutos, entretanto apds esse tempo
a membrana comecou a se desfazer, inviabilizando sua reutilizagédo, além disso, apds 400
min., o desempenho foi semelhante ao das membranas tratadas em concentragdes
menores. Desta forma, optou-se por trabalhar com a membrana tratada com a
concentracdo de 0,005 mol L1, que além de apresentar um maior percentual de degradacéo
em relacdo a concentragdo de 0,01 mol L, ainda apresentou maior resisténcia apés 1440
minutos de experimento. Assim, esta membrana foi escolhida para os experimentos

posteriores.

4.3. Caracterizacdo da membrana apds tratamento béasico
Para avaliar possiveis modificagBes fisico-quimicas ou morfolégicas nas
membranas apos o tratamento basico, realizou-se novamente a caracterizagdo utilizando

as técnicas de FTIR, TGA, DSC, DRX e angulo de contato.
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Para avaliar as possiveis modificagdes dos grupos funcionais dos polimeros,
realizou-se analises de FTIR, como pode ser visto na Figura 16.

a)  Ecovio + 10% TiO,-R + 1% OFM
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Figura 16: Espectros vibracionais na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) a partir de reflectancia atenuada (ATR) para as membranas poliméricas de Ecovio®,
sendo (a)10% TiO2-R + 1% OFM com tratamento (b)10% TiO2-R + 1% OFM sem tratamento
(c)pura com tratamento (d)pura sem tratamento.

Nos espectros de infravermelho foi possivel observar que ndo houve o
aparecimento de novas bandas com o tratamento basico. Entretanto houve um aumento de
intensidade na banda referente ao grupamento C=0 do PBAT na regido de 1710 cm™ para
a membrana polimérica pura tratada em relagdo a membrana polimérica sem tratamento, o
gue pode indicar que o tratamento deixou a carbonila do PBAT mais disponivel. Além disso,
possivelmente a base interagiu mais com o polimero PLA, hidrolisando-o mais faciimente,
visto que cadeias alifaticas sdo mais suscetiveis a hidrolise do que cadeias aromaticas,

desta forma, a banda de C=0 na regido de 1759 cm néo foi tdo pronunciada (88).
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Também se observa que para a membrana tratada contendo TiO2-R e OFM,
houve diminuicdo na intensidade da banda referente ao C=0 do PBAT em comparacao a
membrana incorporada sem tratamento, o que pode indicar que a base deixou 0s
semicondutores mais expostos. Diante disto, visto que o TiO2-R é um forte absorvedor de
radiagdo UV, a presenca do mesmo na membrana polimérica auxiliou na degradagdo da
carbonila dos polimeros, principalmente do PBAT pelo fato de possuir mais insaturacdes
devido ao grupamento aromatico, o que pode explicar a diminuicdo da banda de C=0 do
mesmo (89).

Para avaliar a decomposicdo térmica das membranas poliméricas, foram
realizadas analises de TGA ap0s o tratamento basico (Figura 17).
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Figura 17: Curvas termogravimétricas £) (TGA) e derivada das curvas de degradacao Q
(DTGA) das membranas poliméricas de Ecovio® pura (a) sem tratamento; (b) com
tratamento; e para as membranas poliméricas com 10% TiO2-R + 1% OFM (c) sem
tratamento e (d) com tratamento.

A partir das curvas termogravimétricas, pode-se observar nas Figurasl7(b) e

17(d), que com o tratamento basico, houve uma diminuicdo na estabilidade térmica tanto
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do PBAT quanto do PLA em ambas as membranas poliméricas, o que pode indicar a
hidrolise dos polimeros. Sendo que para a membrana de Ecovio® pura tratada houve
diminuicdo da temperatura de degradacao inicial de = 20 °C para o PLA (primeiro evento)
e de = 50 °C para o PBAT (segundo evento) em relacdo a membrana sem tratamento.

Ja para a membrana contendo os semicondutores, nota-se que apds o
tratamento também houve a diminuicdo da temperatura de degradacdo inicial dos
polimeros, sendo este um decaimento de = 27 °C para o PLA, e =35 °C para o PBAT. Além
disso, pode-se notar que a incorporagédo dos semicondutores mudou o comportamento de
degradacgéo do PBAT, que passa a ocorrendo em dois eventos. Isso pode ocorrer pelo fato
de que a base também pode agir como um agente plastificante e juntamente com o0s

semicondutores alterar a estabilidade térmica do polimero.

Foram realizadas também analises de DSC (Figura 18), bem como o calculo

do grau de cristalinidade das membranas poliméricas com e sem o tratamento basico.
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Figura 18: Termogramas de (a) aquecimento e (b) resfriamento para as membranas
poliméricas de Ecovio® () pura com tratamento;  pura sem tratamento; () com 10% TiOo-
R + 1% OFM com tratamento e § com 10% TiO2-R + 1% OFM sem tratamento.

As temperaturas de fusédo e cristalizacao juntamente com calores envolvidos

nos processos estdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Temperaturas e calores envolvidos na fuséo e na cristalizagéo das membranas

poliméricas com e sem tratamento.

Amostras Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4
Ttusao Calor Ttusao Calor Ttusao Calor Tcristalizagéo Calor
°C) (@ghH |(C) (@gYH |(C) @gh |(°C) @gh)
Ecovio® 61,92 1,46 | 94,95 11,07 151,55 11,40 | 94,07 -0,08
Ecovio® Tratada 62,08 0,36 |98,61 4,20 151,76 5,24 | 94,35 -0,09
0,005 mol L1
Ecovio® com 61,86 0,90 90,45 5,90 151,54 10,36 | 92,67 -0,09
Semicondutores
Ecovio® com 62,80 0,57 92,21 5,26 151,92 7,36 | 92,71 -0,08

Semicondutores

Tratada 0,005 mol

L-l

Pode-se observar, que apos o tratamento das membranas poliméricas nao

houve diferenca significativa nas temperaturas de fusdo e cristalizacdo dos polimeros.

Entretanto, as membranas tratadas apresentaram menores calores de fusdao em

comparacado com as membranas sem tratamento, o que pode indicar que o tratamento

basico possivelmente modificou a estrutura dos polimeros. A fim de verificar se o tratamento

deixou o polimero com carater mais cristalino, calculou-se o grau de cristalinidade,

mostrado na Tabela 7.

Tabela 7 - Porcentagens de cristalinidade calculadas para os picos de fusdo das

membranas poliméricas com e sem tratamento.

Amostras Cristanilidade Cristanilidade
Pico 2 (%) Pico 3 (%)

Ecovio® 9,78 10,40

Ecovio® Tratada 0,005 mol L1 3,76 4,67

Ecovio® semicondutores 8,62 9,92

Ecovio® com semicondutores Tratada 4 68 6,52

0,005 mol L1

Pode-se notar que houve uma diminuicdo na cristalinidade das membranas

apos o tratamento basico, isso pode indicar que possivelmente a hidrdlise dos polimeros

51



forma produtos menores com cadeias menos organizadas, principalmente para o PBAT.
(os possiveis produtos formados estdo representados na secdo de anexos). Esses
resultados corroboram com o TGA, que mostra maior interacdo e modificacdo do polimero
PBAT. Além disso, pode indicar que o0s semicondutores interagem com ambos 0s
polimeros.

Para avaliar melhor a mudanca na cristalinidade, foram realizadas medidas
de DRX, como pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19: Difratogramas de Raios-X das amostras em p6 de (a) TiO2-R e (b) OFM; das
membranas poliméricas de Ecovio®com 10% TiO2-R + 1% OFM (c)com tratamento; (d)sem
tratamento; e das membranas poliméricas de Ecovio® pura (e)com tratamento e (f)sem
tratamento

A partir dos difratogramas, verificou-se um aumento na intensidade dos picos
da membrana polimérica com 10% TiO2-R+ 1% OFM tratada (Figura 19(c)), o que pode
indicar que a hidrélise basica do polimero deixou o TiO2-R e o OFM mais expostos a
superficie da membrana, fazendo com que haja o aumento na cristalinidade da mesma.
Além disso, podem-se observar picos mais definidos para a membrana polimérica de
Ecovio® pura, entretanto o polimero ainda manteve sua estrutura predominantemente
amorfa.
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Para finalizar a caracterizagdo, realizaram-se as analises de angulo de
contato, para avaliar as modificacfes na superficie da membrana apds o tratamento (Figura
20).

Figura 20: Imagens de angulo de contato para a membrana de Ecovio®:(a) membrana de
Ecovio® com 10%TiO2-R e1% OFM sem tratamento e (b)membrana de Ecovio® com
10%TiO2-R el1% OFM tratada

A Figura 20(a) é referente & membrana incorporada com os semicondutores
tendo angulo de contato de 121,45 * 1, 44°. Com o tratamento basico, notou-se uma
mudanca na superficie da membrana polimérica. Esta agora se apresentou hidrofilica com
angulo de 80,68+ 1,52° para a membrana incorporada com 0s semicondutores e tratada
Figura 20(b). Esses resultados corroboram com os estudos de degradacao (Figura 15), ja
gue o tratamento basico da membrana polimérica aumentou a eficiéncia catalitica devido

ao maior contato dos semicondutores com meio reacional.

4.4. Estudos de durabilidade da membrana

O estudo de degradacao fotocatalitica foi realizado utilizando a mesma
membrana em quatro ciclos de degradacao. Os resultados estdo apresentados na Figura
21.

53



—l— tratada 0,005 M utilizada 1 vez

100 —@— tratada 0,005 M utilizada 2 vezes
—A— tratada 0,005 M utilizada 3 vezes
—W¥— tratada 0,005 M utilizada 4 vezes

80

60

40 -

% de degradacao

20

T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
tempo (min)

Figura 21: Estudo da degradacédo do corante Vermelho Reativo BF-4B (35 mg/L) para as
membranas poliméricas de Ecovio® com 10% TiO2-R + 1% OFM tratadas e reutilizadas.
Pode-se observar que apos a primeira utilizacdo da membrana, a degradacao
do corante ocorreu mais rapidamente e degradou tudo, isto pode ter ocorrido, pois apos
cada ciclo de degradacgao os semicondutores encontram-se mais expostos, favorecendo o
contato com o corante. Entretanto, ao utiliza-la pela terceira vez houve um decaimento de
aproximadamente 8% em 700 minutos em relacdo a 2° utilizacdo. Ja na quarta utilizacao,
observam-se valores de degradacdo mais baixos durante todo o periodo de estudo, mas
ainda assim atingindo 100% de degradac&o ao fim dos 1440 minutos. Portanto, essa
diminuicdo na atividade fotocatalitica da membrana, pode indicar uma possivel saturacéo

das vacancias de oxigénio dos semicondutores (36).

Para elucidar o mecanismo de degradacao, aplicou-se os modelos cinéticos
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Os valores da constante de degradacao
(kobs) para cada experimento, foram determinados a partir do coeficiente angular da
equacédo da reta obtida para cada modelo cinético. A Tabela 8 demonstra os valores de R?

e de Kkobs obtidos.
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Tabela 8 - Valores cinéticos obtidos a partir da degradacédo fotocatalitica do corante
Vermelho Reativo BF-4B

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Reutilizacdo da R? K obs (min-t) R? Kobs (Mg.min-1)
Membrana Polimérica
1vez 0,93121 0,00090 0,85994 0,00004
2 vezes 0,97457 0,00242 0,81862 0,00023
3 vezes 0,98704 0,00237 0,86837 0,00022
4 vezes 0,96644 0,00041 0,82739 0,00009

Analisando os valores do coeficiente de determinacéo (R?), pode-se observar
gue o sistema segue 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem, ou seja, a velocidade da
reacdo depende da concentracdo do reagente (90), sendo que os valores de R? sdo mais
proximos de 1. Além disso, a partir da constante de degradacéo, nota-se que as maiores
taxa de degradacao foi para a membrana polimérica reutilizada pela segunda e terceira vez,

0 que corrobora com os dados mostrados na Figura 21.

4.5. Comparacao entre semicondutores
Além disso, foram realizados estudos de degradacéo para os semicondutores
(sem imobilizacdo) na mesma quantidade contida na membrana, no intuito de comparar

com a eficiéncia apos a imobilizacao. Este estudo pode ser visto na Figura 22.
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Figura 22: Estudo da degradacéo do corante Vermelho Reativo BF-4B (35 mg/L) com a
juncdo dos semicondutores imobilizados na membrana polimérica de Ecovio® tratada e nédo
imobilizados sendo 1% OFM puro; 10% TiO2-R puro e a juncéo de 10% TiO2-R + 1% OFM.

Pode-se observar que o0 OFM puro em 1440 minutos de estudo praticamente
ndo apresentou atividade fotocatalitica, enquanto o TiO2-R puro apresentou em 1440
minutos uma degradacéo de 85% do corante Vermelho BF-4B. Entretanto o estudo com a
juncédo dos semicondutores foi 0 que mostrou a melhor atividade fotocatalitica com uma
degradacao de 90% do corante em 720 minutos, no entanto o ponto em 1440 minutos nao
foi apresentado no gréfico, pois este ponto apresentou 100% de degradacdo. Estes
resultados mostram, que possivelmente a presenca do OFM esteja aumentando o tempo
de vida do par e-/h+ e diminuindo a taxa de recombinacdo, sendo essas, duas
caracteristicas que favorecem a fotocatalise.

O estudo realizado com a membrana polimérica incorporada com o0s
semicondutores resultou em uma eficiéncia catalitica da membrana de aproximadamente
94% do corante em 1440 minutos, enquanto a mistura dispersa no meio reacional degradou
90% em 720 minutos. Porém cabe salientar que com os semicondutores imobilizados na

membrana polimérica tem-se uma notavel facilidade de reutilizagédo e como demonstrado
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no estudo Figura 21, a reutilizagcdo do material apresentou valores eficientes de degradacgao
até o 4° ciclo. Além disso, este material na forma de p6 € de dificil remocéo, possuindo uma
grande dispersdo em meio liquido, o que dificulta sua reutilizacdo e remoc¢ao do meio. Desta
forma, a membrana desenvolvida se mostrou promissor para degradacdo do corante, pois

além de possuir poder catalitico, € de facil reutilizacéo e remocéo.
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5. CONCLUSAO

A membrana polimérica de Ecovio® incorporada com os semicondutores
TiO2-R e OFM produzida a partir da técnica da eletrofiagdo, apresentou capacidade
fotocatalitica para degradar o corante Vermelho Reativo BF-4B. A caracterizagdo do
material evidenciou a incorporacdo dos semicondutores e demonstrou que apds o
tratamento basico houve uma melhora na molhabilidade da membrana e
consequentemente um aumento na capacidade de degradacéo do corante, seguindo uma
cinética de pseudo-primeira ordem. Além disso, os estudos realizados para avaliar a
reutilizacdo da membrana, demonstraram que a membrana polimérica pode ser reutilizada
mais de 4 vezes, desta forma, a mesma apresenta-se promissora para degradacao do

corante, sendo de facil manuseio e possibilidade de reutilizacéo.
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ANEXO A — Representacao da possivel reacao de hidrolise da blenda de PBAT/PLA
e seus produtos

PLA-PBAT blend

esier linkage boad

p o

o g0
0 X ( (A) PRAT
¢ A o Jo
) .) O(nE n

<)

@:.,a'.eﬁ:.'i;“l ......... s PR Y T.im@ s

"Y@
)
b 0 1m l
by J\ [J%Jh)\%n/‘“ (4]
ko 0 (f <
0 @ 0
- H4 4 A
n
/'?0 ,/u.o
: 10 0
H0 H,0
r Y \
R e 0 U
(4
¥ A + ¢ (1]
0 5 unJ\nP\r h)\m m/l\ro\H\"": + Yo +ow P oy P
! a H4 i A
PLA

‘

PLA-oligomer o Nbutanediol  © 1 d-batanediol(PBAT),,

lactide adipic acid

O
tercphthalic acid

Fonte: (91)

66



