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Imobilizacéo de fotocatalisador em fibras eletrofiadas para a degradacéo do

farmaco Paracetamol

Alessandra Ruyz Medeiros

RESUMO

Nos Ultimos tempos, os compostos farmacéuticos foram identificados como
contaminantes emergentes para 0s ecossistemas aquaticos. Desta forma, este trabalho
visa a utilizacdo da técnica de eletrofiacdo para a obtencdo de fibras poliméricas de
polibutileno adipato co-tereftalato (PBAT) e acetato de celulose (AC) incorporadas com
TiO2/g-C3N4, a fim de promover a degradacdo fotocatalitica do farmaco paracetamol
(PCT). As fibras poliméricas foram reticuladas com acido citrico a fim de aumentar sua
estabilidade em agua. O TiO2/g-CsNa4 foi sintetizado a partir da modificacdo quimica do
TiO2 com o g-CsN4. Esse material foi incorporado na fibra polimérica reticulada nas
proporcdes de 1%, 5% e 10 % (m/m) e submetido a testes de degradacao fotocatalitica,
sendo a proporcdo de 5% (m/m) a escolhida para o estudo devido apresentar maior
percentual de degradacdo do farmaco. O material sintetizado TiO2/g-CsNa4 apresentou
maior potencial fotocatalitico em comparacédo ao TiOz puro e ao g-C3sN4 puro, sendo estes
de 50,5%, 13,1% e 26,1%, respectivamente. O estudo da degradacédo fotocatalitica do
PCT foi realizado variando o pH do meio em 5,0, 7,0 e 9,0, sendo o pH 9,0 o mais
eficiente, degradando cerca de 86,0% o PCT. As andlises realizadas de CLAE e COT do
produto de degradacdo do PCT mostraram que a degradacdo do farmaco esta gerando
subprodutos. Avaliou-se a cinética de degradacdo para o farmaco e a partir dos
resultados obteve-se que o sistema segue o modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
Foram realizados 3 ciclos de degradacdo com as fibras poliméricas, constatando que as
mesmas podem ser reutilizadas sem ter que promover sua troca em um sistema. Por fim,
as fibras foram caracterizadas pelas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Andlise Termogravimétrica (TGA), infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Andlise Mecanica e Angulo de Contato. Por meio dessas analises foi possivel
identificar a incorporagdo do TiO2/g-C3sN4 nas fibras poliméricas, assim como suas
interacdes com os polimeros, demonstrando mudancgas na estabilidade térmica e melhora
nas propriedades mecéanicas e na molhabilidade da mesma ap0s a reticulagdo com o
acido citrico.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea; dioxido de titanio, nitreto de carbono, fibras

poliméricas.



Photocatalyst immobilization on electrospun fibers for the degradation of the

drug Paracetamol

Alessandra Ruyz Medeiros

ABSTRACT
In recent times, pharmaceutical compounds have been identified as emerging
contaminants for aquatic ecosystems. Thus, this work aims to use the electrospinning
technique to obtain polymeric fibers of polybutylene adipate co-terephthalate (PBAT) and
cellulose acetate (AC) incorporated with TiO2/g-CsNs4, in order to promote the
photocatalytic degradation of drug paracetamol (PCT). The polymeric fibers were cross-
linked with citric acid in order to increase their stability in water. TiO2/g-C3N4 was
synthesized from the chemical modification of TiO2 with g-CsNa. This material was
incorporated into the cross-linked polymeric fiber in proportions of 1%, 5% and 10% (m/m)
and subjected to photocatalytic degradation tests, with the proportion of 5% (m/m) being
chosen for the study due to its higher percentage of drug degradation. The synthesized
material TiO2/g-CsNashowed higher photocatalytic potential compared to pure TiO2 and
pure g-CsNs4, which were 50.5%, 13.1% and 26.1%, respectively. The study of the
photocatalytic degradation of PCT was carried out by varying the pH of the medium at 5.0,
7.0 and 9.0, with pH 9.0 being the most efficient, degrading about 86.0% of PCT. The
performed HPLC and TOC analyzes of the PCT degradation product showed that the drug
degradation is generating by-products. The degradation kinetics for the drug were
evaluated and from the results it was obtained that the system follows the pseudo-first
order kinetic model. 3 degradation cycles were performed with the polymeric fibers, which
showed that they can be reused without having to promote their exchange in a system.
Finally, the fibers were characterized by Scanning Electron Microscopy (SEM),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourier Transform Infrared (FTIR), Mechanical
Analysis and Contact Angle. Through these analyzes it was possible to identify the
incorporation of TiO2/g-CsNa4 in the polymeric fibers, as well as their interactions with the
polymers, demonstrating changes in thermal stability and improvement in mechanical

properties and wettability of the same after crosslinking with citric acid.

Keywords: heterogeneous photocatalysis; titanium dioxide, carbon nitride, polymeric
fibers.
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1 - INTRODUCAO

Atualmente, a poluicdo da agua tem sido tratada como o problema ecoldgico
mais critico em nivel mundial, e isso acaba gerando grandes preocupacdes para a
populacdo. Como consequéncia, a qualidade de agua potavel tem diminuido cada vez
mais, e um dos fatores que mais contribui para isso € o descarte inadequado de residuos.
Geralmente, esses rejeitos consistem em diversas misturas de produtos quimicos, tais
como, farmacos, corantes, agrotoxicos, entre outros. No entanto, devido a elevada taxa
de consumo de medicamentos e a descarga excessiva de efluentes de industrias
farmacéuticas, os farmacos estdo entre os mais encontrados em corpos hidricos [1,2].

Os compostos farmacéuticos pertencem a uma categoria de poluentes
emergentes que quando sao liberados no meio ambiente, geram grandes riscos aos seres
vivos devido sua prolongada permanéncia no meio. Além disso, mesmo em baixas
concentragdes, esses contaminantes podem entrar na cadeia alimentar e causar efeitos
adversos a saude humana e animal. Contudo, mesmo tendo o conhecimento da
toxicidade dos farmacos no ambiente, ainda ndo ha monitoramento e legislacdo que
controlam sua descarga em agua residuais, o que resulta maiores preocupacoes [3,4].

Independentemente das implicagbes no ambiente e nos seres humanos,
consome-se mundialmente uma elevada quantidade de farmacos e dentre esses
encontra-se o paracetamol. O paracetamol (acetaminofeno) € um dos medicamentos com
acao analgésica e antitérmica mais utilizado, no entanto, foi descoberto que seu uso
excessivo pode causar insuficiéncia hepatica, danos renais e sangramento estomacal.
Sendo assim, acentua-se a importancia de estudar uma forma eficiente de remocao deste
farmaco em aguas residuais, pois além de proteger os seres vivos de seus efeitos
adversos, auxilia também na diminuicdo de escassez da agua de industrias, visto que,
apoés o tratamento, a mesma pode ser reutilizada para fins agricolas e lavagens [5].

Nas industrias, um dos processos mais utilizados para o tratamento de
efluentes sdo os processos bioldgicos que sdo baseados na degradacédo do contaminante
por meio de microorganismos. No entanto, devido a complexidade das estruturas
quimicas dos farmacos, esse processo nao tem se mostrado eficaz para o paracetamol,
pois ndo promove a completa remocdo do poluente. Aléem dos processos bioldgicos, os
processos fisicos (tais como, sedimentacao, flotacdo, filtracdo e adsor¢do) também séo
utilizados como métodos de tratamento. Esses processos sdo caracterizados por
transferir o contaminante para outra fase, o que gera residuos secundarios que sao

dificeis de tratar e ndo podem ser descartados no meio ambiente. Portanto, novas rotas
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de tratamento estdo sendo estudadas para superar essas limitacbes e promover a
remocao total dos poluentes farmacéuticos [6-9].

Diante disso, métodos baseados nos processos oxidativos avancados (POAS)
tém sido desenvolvidos para promover a destruicdo completa dos compostos toxicos.
Esses processos se destacam devido a capacidade de oxidar e mineralizar substancias
organicas por meio da geracdo de espécies altamente reativas, produzindo CO:2 e ions
inorganicos com baixa toxicidade. Os POAs sao classificados em catalise homogénea e
catalise heterogénea, sendo esta Ultima, a mais eficaz e popularmente empregada em
aplicac6es ambientais. A fotocatalise heterogénea tem se mostrado um método promissor
pelo fato de utilizar um semicondutor irradiado por luz para realizar fotdlise catalitica, e
com isso produzir reacdes redox que promovem a degradacdo de um composto.
Geralmente, os semicondutores mais utilizados nesse processo sao TiO2, ZnO, SnOz,
CdS, Fe20s, etc. [10-13].

Dentre esses semicondutores, o dioxido de titanio (TiOz) se destaca em razao
de sua alta estabilidade quimica, baixo custo e néo toxicidade. Porém, existem dois
problemas que restringem a utilizagdo do TiO2: sua ativagdo ocorre somente sob
irradiacdo ultravioleta e a recombinacao de cargas elétron-buraco fotogeradas ocorre de
forma rapida. Frente a isso, € proposto a utilizacdo de nitreto de carbono grafitico (g-CsNa)
para reduzir a energia do band gap do TiOz2, visto que, 0 mesmo € ativado na regido do
visivel. O nitreto de carbono grafitico, g-CsN4 apresenta boa estabilidade quimica e
térmica em condi¢cdes ambientais, baixo custo e nao téxico podendo ser facilmente
sintetizado a partir da uréia [14—16].

No entanto, apesar da eficiéncia da utilizacdo desses fotocatalisadores na
fotocatalise heterogénea, os mesmos ainda séo utilizados como finas suspensées, e com
isso, torna o processo desfavoravel devido a necessidade de separagdo do
fotocatalisador/solucdo. Como consequéncia, no intuito de evitar perdas do
fotocatalisador, ha a exigéncia de uma etapa adicional no processo de tratamento,
tornando-o0 mais caro e mais trabalhoso. Sendo assim, a imobilizacdo desses
fotocatalisadores tém ganhado relevancia devido a facilidade de separacdo e a
capacidade de reutilizacdo [17,18]. Logo, a utilizagdo da técnica de eletrofiacdo para
produzir fibras poliméricas contendo semicondutores tem se destacado.

A eletrofiagdo € uma técnica promissora que consiste na producéo de filmes
poliméricos com grande area de superficie e alta porosidade por meio da aplicacdo de um
campo elétrico externo em uma solugéo polimérica. Esse processo € reconhecido pela
sua capacidade de produzir nanofibras a partir de uma grande variedade de polimeros,

tanto de origem sintética quanto de origem natural. Sendo assim, visando o conceito de
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Quimica Verde, a utilizacdo de polimeros naturais e biodegradaveis, atrai cada vez mais o
interesse de pesquisadores. Dentre esses polimeros, o poli(butiieno adipato-co-
tereftalato) (PBAT) € um copolimero biodegradavel que se destaca por possuir alta
porosidade e boa flexibilidade. No entanto, por possuir alta hidrofobicidade, suas
aplicacdes acabam sendo limitadas [19,20].

Diante disso, com o intuito de aumentar a hidrofilicidade desse polimero para
utilizad-lo como suporte de fotocatalisadores para degradacdo de farmacos, surgiu o
interesse em produzir blendas poliméricas de PBAT com o polimero acetato de celulose
(AC), qual possui alta hidrofilicidade e boa resisténcia mecénica [21]. Ainda ndo ha

estudos na literatura que produziram blendas de PBAT/AC.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL
Desenvolver blendas poliméricas eletrofiadas de PBAT/AC incorporadas com
dioxido de titdnio modificado com g-CsN4 para o estudo da degradacéo fotocatalitica do

farmaco Paracetamol.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar o TiO2/g-C3Na.

Produzir fibras poliméricas incorporadas com TiO2/g-C3N4 baseadas na técnica
de eletrofiagéo.

Caracterizar os materiais obtidos a partir de técnicas morfolégicas e fisico-
quimicas.

Avaliar a capacidade de degradacdo fotocatalitica das fibras poliméricas na
solucdo do farmaco Paracetamol.

Avaliar a formacédo de subprodutos de degradacdo do Paracetamol.

Avaliar a capacidade de reutilizacdo da fibra polimérica apo6s ciclos de

degradacéo.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - INDUSTRIA FARMACEUTICA

A industria farmacéutica brasileira vem se desenvolvendo rapidamente e
representa uma parte importante na economia do pais, sendo esta, um dos principais
comércios farmacéuticos da Ameérica Latina contando com mais de duzentos laboratérios
regularizados. Estimativas mostram que o mercado farmacéutico brasileiro pode alcancar
um valor superior a U$ 40 bilhdes até 2023, podendo chegar a 52 posi¢cdo no ranking
global dos principais mercados farmacéuticos do mundo [22,23].

No pais, com a chegada da pandemia da Covid-19 no ano de 2020, o
faturamento do setor farmacéutico aumentou cerca de 16%, movimentando R$ 113,02
bilhdes, devido ao crescimento no consumo de medicamentos. No entanto, apesar das
vantagens da producdo de uma ampla gama de produtos, esse aumento pode trazer
Impactos prejudiciais ao meio ambiente e aos seres vivos devido a descarga excessiva de
efluentes das industrias farmacéuticas [24,25].

Além disso, outro fator que contribui para a contaminacdo ambiental é o
descarte inadequado de medicamentos utilizados pela populacdo, que por muitas vezes
acabam sendo descartados na rede de esgoto, e causando a contaminagéo
principalmente da agua. Portanto, uma das maiores preocupacfes de 6rgados ambientais
e da saude publica esta relacionada aos residuos farmacéuticos descartados nos corpos
hidricos. No meio aquético, esses residuos podem estar presentes em aguas superficiais,
residuais, subterrdneas e até mesmo na agua potavel, em concentracbes que variam
entre ng L' até ug L. No entanto, ainda ndo ha regulamentacdo em vigor para o
monitoramento dessa classe de contaminantes organicos, sendo classificados como
poluentes emergentes [22,24,26].

Embora as concentracbes dos produtos farmacéuticos nos recursos hidricos
sejam pequenas, em geral, os mesmos podem ser tdxicos, persistentes e causar
bioacumulacdo em organismos de diferentes niveis troficos, trazendo potencial perigo
para a vida aquatica e terrestre. Dentre os efeitos adversos que essas substancias podem
causar, estdo: o aumento da feminizacdo e masculinizacédo de peixes, danos ao sistema
nervoso, cancer, perturbacédo do sistema imunoldgico e disturbios reprodutivos, além de,
intensificar o risco a resisténcia aos antibiéticos [27].

Dentre os farmacos mais utilizados pela populacdo, estdo os anti-inflamatorios
nao esteroidais (AINES), e dentro dessa classe, o paracetamol (PCT) € um dos farmacos
mais consumidos. O paracetamol (acetaminofeno) € um po branco cristalino soluvel em

agua, comercializado na forma de comprimidos revestidos e é comumente utilizado como
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analgésico e antipirético. Apesar de ndo possuir acdo antiinflamatoria, esse farmaco é
incluido ao grupo dos AINEs devido seu mecanismo de acdo ser semelhante a esses
medicamentos [28].

Esse farmaco age inibindo a sintese e a liberacdo de prostaglandinas do acido
araquidbnico. A prostaglandina € gerada através da acdo de uma enzima chamada
ciclooxigenase (COX-1 e COX-2), que quando inibida produz menos prostaglandinas e
consequentemente diminui os estimulos para ocorrer inflamacgdes [29].

Como a acao desse medicamento sobre a producdo de prostaglandinas ndo é
seletiva, ou seja, ndo inibem somente as que causa inflamacdes, eles podem ocasionar
alguns efeitos adversos a saude humana que pode ser prejudicial a longo prazo. Dentre
esses efeitos 0s problemas gastrointestinais sdo 0s mais comuns, pois as prostaglandinas
agem no estdbmago aumentando a producdo do muco que protege a parede estomacal, e
nos rins elas aumentam o fluxo sanguineo. Logo, quando estas sdo inibidas nestes
orgaos, podem causar Ulceras gastricas e insuficiéncia renal [30].

A estrutura quimica e as propriedades fisico-quimicas desse farmaco estéao
descritas na (TAB. 3.1).

Tabela 3.1: Estrutura quimica e propriedades fisico-quimicas do Paracetamol.

H
Estrutura Quimica NY
@)
HO
Formula Molecular CgHoNO2
Massa molar (g mol™?) 151,16

Solubilidade em agua (g L*a 25° C) 4,15
pKa 9,46
Log P 0,46

Por ser um medicamento com ampla producdo e uso, o PCT pode ser
encontrado com mais frequéncia no meio aquatico em comparacdo aos farmacos da
mesma classe. Mestre et. al (2011), relataram a deteccdo de PCT em varios corpos
hidricos em muitos paises europeus proveniente de efluentes de industria farmacéuticas
da regido. Américo et. al (2012), também detectaram a presenca de PCT em um corrego
brasileiro e nas aguas superficiais de estacbes de abastecimento nas concentracdes de
0,28 a 13,44 ug L*[31,32].
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Devido a frequéncia e persisténcia em corpos hidricos, esse medicamento foi
rotulado como um farmaco prioritario para avaliagdes do ciclo da agua mesmo que sua
presenca seja em quantidades residuais, pois estudos relataram que a exposi¢cao a longo
prazo desse medicamento pode causar hepatoxicidade, devido a formacédo de 4-
aminofenol no figado apos sua absorcao [33,34].

Diante disso, tendo em vista os efeitos prejudiciais do PCT, torna-se necessario
desenvolver métodos promissores para sua remog¢ao na agua e no tratamento de

efluentes.

3.2 - METODOS DE TRATAMENTO

Geralmente os compostos farmacéuticos s&do recalcitrantes, e com isso, 0
processo convencional de tratamento de esgoto ndo € capaz de remover completamente
os farmacos presentes na agua. Isso exige que o tratamento dos efluentes deva ser
realizados de maneira isolada devido a complexidade da sua composicdo, ou seja, para
cada tipo de efluente deve ser dirigido um método de tratamento diferente. Sendo assim,
a busca por novas alternativas que permitam, ndo apenas a remocao do poluente, mas
sim sua completa mineralizagdo vem sendo estudada [24,35]. Entre os tratamentos
comumente utilizados nas indastrias estdo os meétodos fisico-quimicos e bioldgicos.

As tecnologias de tratamento fisico-quimico tém sido exploradas com o intuito
de encontrar técnicas adequadas para remover ainda mais as concentracbes de
paracetamol do ambiente aquatico. Essas tecnologias incluem filtracdo em areia,
separacdo por membrana, adsorcdo por carvao ativado, processos de cloracdo e
oxidacdo. O tratamento utilizando membranas é uma das mais utilizadas em estacfes de
tratamento de agua. Existem 4 tipos de processos de membrana: osmose reversa,
ultrafiltracdo, microfiltragcdo e nanofiltracdo. A retencdo do poluente nesse processo
geralmente pode ser alcancada por exclusdo de tamanho, adsorcéo e repulsdo de carga.
Um estudo feito por Alajmi (2014), relatou que a filtracdo com membranas de areia
removeu 57% do paracetamol, com concentracdes médias no efluente de 8,58 ng L+
[36,37].

No entanto, esses métodos possuem como principais desvantagens a
transferéncia de poluentes da fase liquida para uma nova fase, gerando residuos
secundarios, logo, néao realizam a eliminacao total do poluente. Para isso acontecer, deve
ser realizado um pdés-tratamento para remover o contaminante da outra fase, aumentando
assim os custos operacionais e diminuindo a viabilidade efetiva. [37,38].

JA o0s processos biolégicos usam mais frequentemente microorganismos,

plantas e adsorcdo em biomassa viva ou morta. A biodegradacdo geralmente ocorre
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durante o tratamento secundario na estacéo de tratamento (ETARS). A biodegradacéo do
composto depende de uma série de fatores, tais como: estereoquimica, toxicidade,
estrutura e concentracdo do composto, eficiéncia da cepa microbiana, condigdes durante
a degradacdo, tempo de retencdo, etc. A biodegradacdo anaerdbia do paracetamol foi
estudada por Weirong et. al (2007) usando lodo enriquecido com acido humico na ETAR e
constatou-se que 90% do paracetamol foi degradado em seis meses com pH 7,0. A
vantagem do tratamento biolégico é a enorme adaptabilidade dos microrganismos a uma
ampla variedade de meios de substrato, no entanto, este é um tratamento de longo prazo
em grandes areas fisicas e leva a geracao de residuos ndo biodegradaveis e sollveis em
agua [37,39-42].

Diante disso, métodos de tratamento baseados nos processos oxidativos
avancados (POAs) tem se destacado pela possibilidade de transformar compostos
complexos em substancias mais simples e com menor toxicidade em um curto periodo.
Esse processo tem como caracteristica a liberacdo de radicais reativos que podem ser
produzidos por meio da utilizacao de fortes agentes oxidantes, de metais semicondutores
ou de radiagdo. Os POAs mais comuns e amplamente aceitos sdo os baseados na
geracéao de radicais hidroxila devido seu alto potencial de oxidag&o.[43]

Os POAs sao classificados em catalise homogénea e catalise heterogénea. A
catalise homogénea se caracteriza por utilizar catalisadores na mesma fase da espécie a
ser degradada e dentre esses 0s mais utilizados sdo 0s processos que envolvem a
utilizacdo de catalisadores como o o0zdnio, peroxido de hidrogénio e os sistemas
Fenton/Foto-Fenton. Ja a catalise heterogénea ocorre na presenca de um catalisador em
fase diferente do poluente, sendo a utilizacdo de semicondutores os mais empregados

como catalisador [44,45].

3.3 — FOTOCATALISE HETEROGENEA
No processo de fotocatélise heterogénea, os semicondutores possuem
estrutura com uma banda de conducéo vazia e uma banda de valéncia preenchida. Sendo
assim, quando a irradiagdo da luz incide no semicondutor e a energia dos fétons
ultrapassam o band gap, os elétrons se excitam da banda de valéncia para a banda de
condugao deixando “buracos” onde se encontravam. Logo, os elétrons que foram ativados
na banda de conducdo e os “buracos” da banda de valéncia reagem com a agua
adsorvida na superficie do semicondutor e podem formar espécies radicalares, como por
exemplo, os radicais hidroxila (*OH). Além disso, a captura de elétrons fotogerados
também podem produzir radicais, como 0s superoxidos (*Oz2) e peroxidos (*OOH). A
geracdo desses radicais acelera o processo de degradacdo de poluentes e podem
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transformar o mesmo em didxido de carbono (CO2) e agua, ocasionando a mineralizagéo
completa do contaminante [12,46]. A FIG. 3.1 demonstra o mecanismo de fotocatalise a

partir de um semicondutor.
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Figura 3.1: Imagem ilustrativa de um sistema fotocatalitico.

Geralmente, os semicondutores utilizados para a fotocatalise heterogénea séo
TiO2, ZnO, SnO2, CdS, Fe20s3, etc. As principais vantagens desses fotocatalisadores sao
sua capacidade de serem estaveis, fortemente oxidantes e ndo téxicos, desde que o0s
processos sejam realizados em temperatura e pressdao ambiente. Além dos
semicondutores puros, também h& a possibilidade de modifica-los com outros
semicondutores para melhorar a eficiéncia na fotocatalise. Dentre os semicondutores

citados, o TiO2 € o mais comumente utilizado em aplicagcdes ambientais [12,47].

3.4 — DIOXIDO DE TITANIO (T\0z)

O dib6xido de titanio (TiO2) tém dominado os estudos na fotocatélise devido a
sua abundancia na terra, estabilidade quimica, boa transparéncia Optica, alto indice de
refracdo, baixo custo e ndo toxicidade. Além disso, esse fotocatalisador é insollvel em
agua, possui fotoestabilidade e é facil imobiliza-lo em superficies sélidas. E encontrado na
forma de p6 fino e suas particulas variam entre 50 a 100 nm [48]. O TiO2 possui trés fases
polimorficas, a anatase, o rutilo e a broquita como ilustrado na (FIG.3.2).

Anatase Rutilo Broquita

Figura 3.2: Representacao das fases polimérficas do TiO2. Fonte: [49].
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Dentre as fases existentes, a anatase tende a ser a forma mais estavel em
baixas temperaturas e possui a maior fotoatividade. O rutilo tende a ser mais estavel em
altas temperaturas e a broquita s6 é estavel em temperaturas muito baixas e, portanto,
ndo é util nesta aplicacdo. A maior fotoatividade da anatase em relacdo ao rutilo se deve
ao fato dessa fase apresentar maior condutividade e menor taxa de recombinacéo do par
e’/h*, além de possuir defeitos em sua estrutura cristalina que facilita o aprisionamento de
elétrons pelos atomos de Titanio (1V) [50,51].

No entanto, apesar das vantagens e da ampla utilizacdo desse fotocatalisador,
existem dois problemas para sua aplicacdo em larga escala. Um desses é sua ativacgao,
na qual ocorre apenas sob irradiacédo ultra-violeta, logo a utilizacdo da luz solar € pouco
eficiente para o processo de fotocatalise devido possuir apenas 4% de luz UV em seu
espectro. Outro problema é a recombinacdo de cargas elétron-buraco, que ocorre
facilmente e diminui a eficiéncia fotocatalitica. Portanto, a combinacdo de semicondutores
com valores de band gap diferentes tem sido bastante estudado com o intuito de tornar o
processo de fotocatalise mais eficiente dificultando a recombinacédo de cargas e também
altereando a absorcao eletrdnica do TiO2 para a regido do visivel, tornando a utilizacdo da
radiacdo solar eficiente. Sendo assim, uma das possiveis modificacbes a serem

realizadas no dioxido de titanio é a dopagem com nitreto de carbono (g-CsNa4) [16,45,52].

3.5 — NITRETO DE CARBONO (C3Na)

Os nitretos de carbono possuem inumeros al6tropos. Dentre eles, 0os mais
conhecidos sdo 0 a-C3Na4, B-C3N4, p-C3N4, c-C3Ns e g-C3Ns4, sendo o g-CsN4 0 mais
estavel em temperatura ambiente [53]. A FIG.3.3 representa a formula estrutural do g-
C3Na.

NH,
J|\ /k
HyN N NH,

Figura 3.3: Representacao da formula estrutural do g-CsNa4. Fonte: [54].
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O g-Cs3N4 tem atraido grande atencdo no campo da fotocatélise pois € um
semicondutor livre de metal. Uma das vantagens desse material, € que presenca de
ligacdes 1 conjugadas nos anéis da sua estrutura, proporciona uma elevada estabilidade
térmica, em geral até 600 °C. Além do mais, o g-C3N4 possui um valor de band gap de
aproximadamente 2,7 eV, e absorve luz na regido do visivel (460 nm), o que torna viavel
sua aplicacédo para degradacfes fotocataliticas. Outro fator relevante € que a posicao da
banda de conducédo (BC) desse material € negativa, como mostra a FIG. 3.4, logo, seus

elétrons fotogerados possuem uma forte capacidade de redugéo [55-57].
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Figura 3.4: Representacdo dos potenciais redox padrdo de alguns
fotocatalisadores. Fonte: Modificada. [54]

No entanto, esse material também possui facilidade na recombinacdo de
cargas elétron-buraco e, com isso, baixa atividade fotocatalitica. Diante disso,
fotocatalisadores de heterojungao TiO2/g-CsNa tem sido desenvolvidos com o intuito de
aumentar o tempo de recombinacéo elétron-buraco no g-CsN4 e melhorar a resposta a luz
visivel do TiO2[58].

Na heterojuncéo, os buracos acumulados na banda de valéncia (BV) do g-CsNa
ndo podem oxidar os ions hidroxila (OH) em radicais hidroxila (.OH) devido a energia de
sua BV (+1,57 eV) ter um potencial menor que 0 necessario para a oxidagdo dessas
espécies, que é de +2,4 eV (FIG. 3.4). Diante disso, o desenvolvimento de
fotocatalisadores baseados no esquema Z tem despertado a maior atencdo de
pesquisadores devido sua eficiente separacdo de pares elétron-buraco em dois
semicondutores diferentes [16,58]. A FIG. 3.5 demonstra a representagcdao do mecanismo
esquema Z.
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Figura 3.5: Possivel mecanismo de degradacdo Esquema Z dos

semicondutores TiO2/g-C3Na.

Esse esquema é proposto, pois a localizacdo da BV do TiO2 € 2,96 eV, sendo
inferior ao potencial de OH7/°OH, logo, isso faz com que haja o favorecimento da
formacdo de radicais hidroxila. Diante disso, quando o semicondutor € irradiado, 0s
elétrons se excitam da BV do TiO2 para sua banda de conducdo (BC), deixando um
buraco carregado positivamente em sua BV. Em seguida, o elétron migra em direcao a
BV do g-CsN4 e se excita para a BC do mesmo, formando um “Z”. A esse mecanismo tem
sido atribuido o melhoramento da separacdo espacial de portadores de carga e a reducao
da taxa de recombinacdo elétron-buraco, consequentemente melhorando a capacidade
de promover reacfes de oxidacdo-reducdo. O buraco na BV do TiO2 reage com a agua
para formar radicais hidroxila e, simultaneamente, os elétrons na BC de g-C3sN4 reage com
0 O2 para formar radicais superoxidos (+O2’) [59-61].

Yu et. al (2013), foi o primeiro a relatar o0 mecanismo de esquema Z para
ilustrar a oxidacdo fotocatalitica de formaldeido a partir do TiO2/g-C3N4, desde entdo
varios trabalhos na literatura vem relatado esse mecanismo aplicado na fotocatélise para
esses semicondutores [62].

Prasenna et. al (2021), utilizou o TiO2/g-C3sNa sintetizado a partir da ureia, para
realizar a degradacgéo fotocatalitica do farmaco diclofenaco, e obteve um percentual de
degradacdo de 93,0% em 90 min de irradiagcdo a luz visivel, j& os semicondutores
individuais degradaram cerca de 50% menos. Ja Wan-Kuen et. al (2015), sintetizou o
TiO2/g-C3N4 a partir da melamina, para avaliar sua capacidade fotocatalitica frente ao
farmaco isoniazida, qual obteve uma degradacéo de 90,8% em 4h, sendo que somente o
TiO2 degradou o poluente em cerca de 56,3% e o0 g-CsN4 em 13,5%. Li et. al (2015)

também sintetizaram o0s semicondutores, aplicando na degradacdo da bactéria
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Escherichia colli, sendo esta completamente inativada apés 180 min de irradiacédo por luz
visivel [57-59].

Apesar das vantagens e do grande potencial fotocatalitico desses
semicondutores, eles ainda sdo comumente utilizados como finas suspensdes, e iSso
acaba dificultando sua remocdo no meio reacional aumentando o custo e o tempo do
processo de tratamento. Diante disso, diversos materiais tém sido explorados como
suporte para esses fotocatalisadores para a degradacdo de contaminantes ambientais. A
imobilizacdo pode ser realizada sobre diversos substratos como vidro, silica, metais e
materiais poliméricos, desde que satisfaca alguns critérios como: forte aderéncia entre o
catalisador e suporte; possuir forte afinidade de adsor¢cdo com os poluentes e oferecer
uma alta area de superficie especifica. Frente a isso, a imobilizacdo dos semicondutores

em fibras poliméricas obtidas por eletrofiagcdo tem se destacado [50,63].

3.6 — ELETROFIACAO

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de nanofibras tem ganhado destaque
devido seu grande potencial em aplicacdes médicas e de engenharia. Dentre as técnicas
utilizadas para o preparo das nanofibras, a eletrofiacdo € a de maior sucesso. Essa
técnica é considerada versétil de processamento simples e baixo custo que é utilizada
para produzir fibras poliméricas com grande éarea superficial e alta porosidade para
diversas aplicacdes biomédicas, tecnoldgicas e ambientais [64,65].

Essa versatilidade de aplicagbes pode ser associada a variedade de
composicdo e diametro dos materiais produzidos, assim como, a outras caracteristicas
como alta porosidade, flexibilidade, desempenho mecénico e relevante area superficial.
Além disso, ha ainda a possibilidade de funcionalizacao das fibras produzidas, que pode
ser realizada a partir da insercdo de nanomateriais nas mesmas, 0 que resulta na
otimizacao do desempenho dessas fibras [66,67].

As caracteristicas dos materiais eletrofiados podem ser alteradas a partir do
controle de parametros durante o processo de eletrofiacdo. Dentre esses parametros
estdo: porcentagem do polimero e concentracdo do solvente na solucdo polimérica, taxa
de vazao, voltagem, distancia da ponta da agulha ao coletor, umidade e temperatura [65].

Para a producdo dessas fibras, deve ser aplicado um campo elétrico externo
em uma solucdo polimérica. Para que esse processo ocorra, € necessario que o sistema
possua uma seringa com uma agulha metélica, uma bomba infusora, uma fonte de alta

tensédo e um alvo coletor, como mostra a (FIG 3.6) [19,68].
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Figura 3.6: Imagem ilustrativa do processo de eletrofiacdo. Fonte: [69].

Nesse processo, um potencial elétrico é aplicado a solugcéo polimérica disposta
dentro da seringa. Quando a forca do campo elétrico supera a tensdo superficial da
solucdo, um cone é formado na ponta da agulha, chamado cone de Taylor, e em seguida,
um jato é ejetado em dire¢do ao alvo coletor. Durante o estiramento do jato, o solvente da
solucdo evapora e as fibras poliméricas eletrofiadas sao depositadas no coletor [64].

Nos ultimos tempos, as fibras poliméricas estdo sendo desenvolvidas com base
na sustentabilidade e a preservacdo do meio ambiente. Diante disso, polimeros
biodegradaveis tem se destacado em diversos estudos, dentre esses esta o poli(butileno
adipato co-tereftalato) (PBAT) e o acetato de celulose (AC) [70].

O PBAT é um copoliéster alifatico-aromatico produzido a partir de fontes néo
renovaveis derivados do petréleo, obtido pela policondensacédo de 1,4-butanodil, acido
adipico e &cido tereftalico. E um polimero biodegradavel e compostavel fabricado pela
BASF com nome comercial de Ecoflex®. Este polimero possui alta porosidade e maior
flexibilidade frente a outros polimeros biodegradaveis, no entanto, possui baixa resisténcia
térmica e mecanica e alta hidrofobicidade, inviabilizando sua aplicacdo na area ambiental.
Diante disso, a adicdo de polimeros capazes de formar uma blenda polimérica com o
PBAT para aumentar sua estabilidade tem se tornado interessante [71,72].

O acetato de celulose (AC) tem chamado a atencdo para a producao de
blendas poliméricas devido sua alta resisténcia térmica, mecéanica e quimica. Além disso,
possui boa capacidade de formacéo de fibras, alta area superficial e boa hidrofilicidade.
Essas caracteristicas tornam esse polimero aplicavel para filtracdo, sistemas de liberacao
de medicamentos, scaffolds e suporte de catalisador. Diante disso, com o objetivo de

obter um material com alta porosidade, hidrofilico e com boas propriedades mecéanicas,
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torna-se viavel a producdo de uma blenda polimérica de PBAT/AC [21,73]. A FIG. 3.7

mostra as formulas estruturais dos monémeros que representam os polimeros.
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Figura 3.7. Formula estrutural dos monémeros (a) AC e (b) PBAT.

Estudos mostram diversas aplicagcbes desses polimeros como blendas
poliméricas. Pagno et al. (2020), incorporaram carvao ativado na blenda polimérica de
PBAT/PCL para o estudo de adsorcdo do farmaco tetraciclina com reducdo de 80% do
poluente. Breitenbach et al. (2020), adicionaram extrato de Coix Lacryma-Jobi na blenda
polimérica de PBAT/PLA para avaliar atividade antimicrobiana frente a bactéria S. aureus
para aplicacdo como curativo, sendo que a fibra apresentou boa atividade antimicrobiana.
J& Salama et al. (2018), produziram nanofibras de acetato de celulose incorporadas com
nanotubos de carbono e TiO2 para o estudo da degradacao fotocatalitica do corante azul
de metileno, sendo que em 300 min houve a completa remog¢éo do contaminante. Jauhari
et al. (2019), sintetizaram blendas poliméricas de acetato de celulose/polivinilpirrolidona
para utilizar como curativo em feridas, e diante os resultados, a fibra mostrou-se
promissora para tal aplicacao [71,74—76]

Frente a isso, utilizando o processo de eletrofiacdo, desenvolveu-se uma fibra
polimérica de PBAT/AC incorporada com TiO2/g-CsN4 para avaliar seu potencial

fotocatalitico na degradacao farmaco Paracetamol.
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4 - METODOLOGIA

4.1 - SINTESE DO TiO2/g-C3sN4

Inicialmente para o preparo do g-CsN4, pesou-se 40,0 g de uréia (P.A, Biotec) e
macerou-se por 15 min em um almofariz com auxilio de um pistilo. Em seguida, a amostra
macerada foi aquecida em uma mufla a 550 °C, com raz&o de aquecimento de 10,0 °C
min~%, durante 120 min. Ap6s o aquecimento, 0,5 g do nitreto de carbono obtido (g-CsNa)
foi misturado com 1,0 g de TiO2 (80% anatase-20% rutilo, Sigma Aldrich) em 30 mL de
agua desionizada. Essa mistura foi submetida a agitacdo magnética durante 60 min com
temperatura controlada de 70 °C. Apés esse tempo, o material foi evaporado em estufa
em 80 °C por 24 h.

Para avaliar as caracteristicas do material sintetizado, foram realizadas
analises de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), utilizando o médulo de
Reflectancia Total Atenuada (ATR), em temperatura de 25 °C, na regido de 650 a 4000
cm?, com resolucdo de 2 cm* em um Espectrometro Perkin-Elmer FTIR. Além disso, para
verificar a cristalinidade do material, realizou-se a analise de difracdo de raios-X (DRX),
utilizando difratbmetro Bruker®, com difragdo em angulo 206, variando de 7° a 80°, com
incremento de 0,01°, usando radiacdo CuKa de A=1,5406 A, como monocromador de

grafite.

4.2 — PREPARO DA SOLUCAO POLIMERICA

Para o preparo da solucdo polimérica foram utilizados os polimeros acetato de
celulose (AC) de massa molar média de 50.000 by GPC fornecido pela Sigma Aldrich e o
poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) de massa molar média de 65.000 g mol*
fornecido pela BASF.

A solucdo foi preparada utilizando 15% (m/v) dos polimeros, sendo 25/75
PBAT/AC. Os polimeros foram solubilizados nos solventes cloroférmio e dimetilacetamida
(DMAC) na proporcao 85:15% (v/v). Nestas solugdes foram adicionados 1%, 5% e 10%
(m/m) de TiO2/g-C3N4 a fim de definir a concentracdo de trabalho. Além disso, com o
intuito de aumentar a estabilidade das fibras poliméricas, foi adicionado na solugdo 15%
(m/m em relacdo a massa total de polimero) de acido citrico anidro (M = 192,12 g mol?).
Por fim, a solucdo foi submetida a agitacdo magnética por 24 h antes do processo de
eletrofiacdo. Definida a concentracdo de trabalho, realizou-se o0 mesmo procedimento

para o TiOz puro.
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4.3 - OBTENCAO DAS FIBRAS POLIMERICAS

Para a obtencao das fibras poliméricas, utilizou-se o processo de eletrofiacéo,
sendo que a solucdo polimérica foi inserida em uma seringa de vidro de 10 mL, com
agulha do tipo Hamilton de diametro de 1,5 mm. Para o controle da vazéo, foi utilizado
uma bomba SP100I Syringe Pump com fluxo de 12,0 mL h'. A distancia entre a agulha e
o coletor foi de 12 cm e a diferenca de potencial aplicada na fonte de alta tensdo (marca
Bertan e modelo 30-R) foi 12 kV. A umidade e a temperatura foram controladas em média
de 45% e 25 °C, respectivamente. ApOs o processo de eletrofiagdo, as fibras foram
submetidas a um tratamento térmico em uma estufa em 190°C por 30 min. Esse
tratamento foi realizado para as fibras sem acido citrico, com acido citrico e com TiO2/g-

CsN4 para fins de comparagéo.

4.4 - ESTUDO DA DEGRADAC}AO FOTOCATALITICA

Inicialmente foi construida uma curva analitica do farmaco Paracetamol (PCT)
(151,16 g mol?) no intervalo de concentracdes de 2 a 10 mg L' em pH 6,5, para definir a
concentracéo de trabalho, sendo que a equacao da reta obtida foi y = 0,1001x + 0,0223.

Apo6s definida a concentracdo de 6 mg L, 30 mL dessa solucéo foi colocada
em um béquer contendo a fibra polimérica inserida em um suporte de aco inox com
diametro de 3,0 cm. Posteriormente, a solu¢do do farmaco foi irradiada por uma lampada
de Mercurio Osram Ultra-Vitalux 300 W UV-A/UV-B durante 24h, sendo a distancia entre a
lampada e a solucdo de 28,5 cm e temperatura controlada em 18,0 °C por um banho
termostatizado. Além disso, foi realizado o estudo da degradacdo fotocatalitica do
farmaco avaliando a influéncia do pH da solucdo de Paracetamol, sendo que o pH da
solucéo foi variado em 5,0, 7,0 e 9,0 utilizando H2SO4 0,1 M e NaOH 0,1 M e o esquema
fotocatalitico foi o mesmo. A absorvancia da solucdao do farmaco foi determinada
utilizando um espectrofotbmetro UV/vis Shimadzu-1800 na regido espectral de 190-400
nm. O comprimento de onda utilizado para os céalculos de porcentagem de degradacéo foi
em 243 nm. A metodologia aplicada para a fotolise do farmaco foi a mesma, mas na
auséncia do fotocatalisador.

Para avaliar o processo da degradacdo, aplicou-se os modelos cinéticos de
pseudo-primeira (Equacdo 1) e pseudo-segunda ordem (Equacdo 2) no sistema que

obteve melhor atividade fotocatalitica.

ln':—‘; = kypst (1)
1 1
%~ Kopst+ o @
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Sendo [A]: a concentracdo da amostra em cada tempo, [Alo a concentracéo
inicial da amostra, kobs @ constante de degradacgéo e t o tempo.
Por fim, as fibras poliméricas foram submetidas a 3 ciclos de degradacgéo

fotocatalitica para avaliar seu reaproveitamento e sua eficiéncia apds a reutilizacéo.

4.5 - CARACTERIZACAO DAS FIBRAS POLIMERICAS

Para avaliar a morfologia das fibras com e sem a incorporacéao de TiO2/g-C3Na,
submeteu-se as amostras a andlise de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)
(equipamento Quanta 250) que foi realizada em parceria com a Universidade Estadual de
Maringd — PR (UEM). A fim de medir o diametro das fibras, utilizou-se o software
Quantikov Image Analyzer 10.1, sendo medidos 10 fibras aleatoriamente a partir das
imagens de MEV com ampliacdo de 1000x e 5000x.

Além disso, para identificar a caracteristica estrutural da fibra polimérica e suas
modificacbes apOs a incorporacdo, as mesmas foram avaliadas por espectros de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), utilizando o mdédulo de Reflectancia
Total Atenuada (ATR). As andlises foram realizadas em temperatura de 25 °C, na regido
de 650 a 4000 cm, com resolucédo de 2 cm't em um Espectrometro Perkin-Elmer FTIR.

A fim de avaliar a estabilidade térmica dos filmes poliméricos, foi realizada a
analise termogravimétrica (TGA), utilizando um analisador térmico Perkin Elmer STA
6000, sob as seguintes condigdes experimentais: atmosfera de nitrogénio com vazéao de
50 mL min* com taxa de aguecimento de 10 °C min-! e temperatura variada de 25 a 545
°C.

Para verificar a cristalinidade das amostras, as fibras foram submetidas a
técnica de difracdo de raios-X (DRX), utilizando difratdmetro Bruker®, com difracdo em
angulo 26, variando de 7° a 80° com incremento de 0,01°, usando radiacdo CuKa de
A=1,5406 A, como monocromador de grafite.

Além das técnicas fisico-quimicas, realizou-se o teste de angulo de contato
analisando a molhabilidade das fibras poliméricas para verificar possiveis modificacfes
em suas superficies. Para isso, utilizou-se uma micropipeta de 1-50 uL, sendo depositada
na superficie das fibras poliméricas 5 pL de agua destilada. Apos a deposi¢do da gota,
foram realizadas imagens da mesma utilizando um microscopio USB com ampliacédo de
50x, conectado a um computador, a partir do software AmScope, no qual foi possivel
medir o angulo entre a gota e a superficie da fibra.

Também foram realizadas andlises de resisténcia a tracdo mecanica para as
fibras poliméricas, pela qual foram obtidas curvas de tensdo-deformacdo. As andlises

foram realizadas de acordo com a norma técnica ASTM-D882-12 para filmes finos com o
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equipamento texturdbmetro Biopdi com célula de carga 10 kgf. As analises foram
realizadas em duplicata até o completo rompimento dos filmes, com razdo de tracao nos

corpos de carga de 1 mm s e tamanho de corpo de prova de 50x10 mm.

4.6 - CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

Para avaliar a formacéo de subprodutos de degradacé&o do Paracetamol, foram
realizadas analises de CLAE. Para isso foi utilizado um cromatégrafo liquido de alta
eficiéncia Shimadzu LC-20A com detector UV-vis, equipado com uma coluna C-18 fase
reversa de 150 mm. As condicdes cromatogréaficas utilizadas foram: fluxo de 1 mL min-;
volume de injecéo de 20 uL; tempo de corrida de 20 min e comprimento de onda de 243
nm. A fase movel utilizada foi constituida por 15% de metanol grau HPLC e 85% agua

Milli-Q em pH 2,5. O sistema de elui¢do foi isocratico.

4.7 - CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

As medidas de TOC foram realizadas utilizando um analisador de carbono orgéanico
por espectrometria NDIR (infravermelho n&o dispersivo) equipado com um mostrador
OCT-L (Shimadzu, modelo TOC-L). O carbono orgéanico foi obtido pela diferenca entre o
carbono total e o carbono inorganico. As amostras utilizadas foram previamente filtradas
utilizando membrana para a remocao de particulados (0,45 pm) e diluidas a 20 mL com

agua destilada
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - SINTESE DO TiO2/g-C3sN4

Com o intuito de diminuir a recombinacédo de cargas elétron/buraco e levar a
absorcdo do TiO2 para a regido do visivel, realizou-se a sintese do material TiO2/g-C3Na.
Para verificar se houve alteracdo na estrutura do TiO2 apds a modificagcdo com o nitreto
de carbono, foram realizadas anélise de FTIR-ATR, mostradas na FIG 5.1.
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Figura 5.1. Espectros vibracionais na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) a partir de reflectancia atenuada (ATR) para os materiais
em po (-) TiOz, (-) g-CsNa e (-) TiO2/g-CsNa.

A partir dos espectros de infravermelho foi possivel observar que apenas os
materiais g-C3Na e TiO2/g-CsN4 apresentaram bandas mais definidas, as quais sao
caracteristicas do g-CsNs. A banda apresentada na regido de 815 cm pode ser atribuida
as vibracdes de flexdo dos anéis de triazina presentes na estrutura do g-CsNa. Ja na
regido de 896 cm?, apresenta-se uma banda caracteristica das vibracdes de deformacéo
das ligacdes N-H. Além disso, as bandas nas regides de 1208 cm™, 1315 cm, 1520 cm™*
e 1633 cm* sdo caracteristicas das vibragGes de alongamento e estiramento das ligacdes
C-N. As bandas largas préximas de 3151 cm™ podem ser atribuidas as vibracdes de
alongamento da ligacdo N-H [77]. Ainda, para as bandas evidentes no TiO2/g-C3Nas, em

1208 cm? e 1315 cm™ foi possivel observar uma alteracdo nas intensidades relativas, e
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na banda em 815 cm™ uma diminuicdo da intensidade, o que pode indicar a interagdo
entre o TiO2 e 0 g-CsNa. Frente a isso, foi possivel evidenciar que houve a formagéo de
uma heterojuncao, visto a contribuicdo das bandas de ambos os materiais.

Para verificar o efeito da modificagcdo do TiO2 com o g-C3sN4 em sua estrutura

cristalina, foram realizadas analises de Difracdo de Raios-X (DRX) expressas na FIG. 5.2.
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Figura 5.2: Difratogramas de Raio-X das amostras em po de a) g-CsNa, b) TiO2
e c) TiO2/g-C3Na.

A partir dos difratogramas, pode-se observar 0s picos caracteristicos para 0s
materiais. O g-CsN4 apresenta picos de difragdo em 13,0° que é referente ao plano (100)
atribuido a separacao interplanar das triazinas e em 27,6° caracteristico do plano (002)
relacionado ao empilhamento intercamada dos anéis arométicos. J& o TiO2 apresenta
varios picos de difracdo em 25,3°, 37,9°, 48,0°, 54,2° 62,6°, 68,8 que séo respectivamente
indexados aos planos cristalinos (101), (004), (200), (105), (204) e (116) da fase anatase,
e 0s picos em 27,6°, 36,2° e 41,2° que é referente aos respectivos planos (110), (101) e
(111) da fase rutilo. Além disso, pode-se notar que para o material sintetizado TiO2/g-
Cs3N4, 0 pico em 13,0° atribuido ao g-CsN4 n&o é observado e ha uma evidéncia maior dos
picos do TiOz devido a maior propor¢cdo desse semicondutor na sintese. No entanto,
observa-se que ha um aumento de intensidade relativa no pico em 27,6°, que pode indicar

a interagdo do g-CsNs com o TiO2, corroborando com as andlises de FTIR. Esses
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resultados podem indicar que possivelmente ha a coexisténcia dos dois semicondutores
no material sintetizado [78,79].

Apbs a sintese do TiO2/g-C3N4, realizou-se sua incorporagdo nas fibras
poliméricas de PBAT/AC para verificar sua atividade fotocatalitica frente a solugdo do

farmaco PCT.

5.2 - ESTUDO DA DEGRADACAO FOTOCATALITICA

Inicialmente foi estudada a estabilidade do farmaco para avaliar se 0 mesmo se
degrada somente com a presenca de luz (fotdlise). Na FIG. 5.3 sdo mostrados os
espectros de absorcdo obtidos por espectrofotometria de absorcdo molecular UV/vis
durante 24 h de irradiacdo por uma fonte UV-B/UV-A/Visivel. Pode-se observar que PCT
ndo se degrada apenas com a irradiagdo de luz, sendo assim, torna-se viavel a utilizagéo

de um fotocatalisador para que possa ocorrer sua degradacao.
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Figura 5.3: Espectros de absorvancia de uma solugdo de PCT 6 mg L' em pH

6,5 submetida a irradiacdo por uma lampada UV-B/UV-A/Visivel de 300 W.

Em seguida, realizou-se um teste de degradacdo do farmaco na presenca da
fibra polimérica de PBAT/AC sem a incorporacao de TiO2/g-CsN4, para avaliar se somente
a fibra tem potencial fotocatalitico frente ao PCT. No entanto, ao realizar o primeiro teste,
observou-se que a fibra polimérica comecou a se deteriorar na solucéo devido a presenca
da luz. Sendo assim, as fibras foram reticuladas com acido citrico, a fim de aumentar sua
estabilidade sob radiacdo UV/visivel. Os testes foram realizados sem alteracdo do pH,
mantendo o pH original do farmaco de 6,5. Os resultados de adsorcdo e degradacéo do

PCT com a fibra polimérica sem reticulacéo e reticulada estdo expressos na FIG. 5.4,
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Figura 5.4: Espectro de absorvancia de uma solucédo de PCT 6 mg L* em pH
6,5 com a) fibra sem reticulacdo (PBAT/AC) e b) fibra reticulada (PBAT/AC/CA) apos 24 h
sob irradiagdo por uma lampada UV-B/UV-A/Visivel de 300 W.

A partir dos espectros de absorvancia, foi possivel observar que ambas as
fibras puras ndo apresentaram adsorcdo e potencial fotocatalitico para o PCT. Na FIG.
5.4-a observa-se que houve um aumento da absorvancia da solucéo apés 24 h, devido ao
fato da fibra polimérica sem reticulacdo ter se deteriorado e visivelmente deixado
particulas dispersas na solucdo do farmaco, causando espalhamento da luz. Ja na FIG.
5.4-b, nota-se que n&o houve o aumento na absorvancia da solucao, visto que, a fibra
reticulada manteve-se intacta apds as 24 h de irradiacéo e ndo deixou particulas no meio.
Diante disso, pode-se evidenciar que a reticulacdo com 4&cido citrico aumentou a
estabilidade das fibras poliméricas em meio aquoso.

Isso ocorre devido ao acido citrico agir como um agente reticulante por
apresentar estrutura multicarboxilica. Essa caracteristica faz com que ocorra a
esterificacdo entre os grupos carboxila do reticulante e os grupos hidroxila do acetato de
celulose, trazendo mais resisténcia as fibras poliméricas [80]. A FIG. 5.5 mostra a possivel
reticulagdo do acetato de celulose. Diante disso, a fibora de PBAT/AC/CA mostrou-se

promissora para 0s posteriores testes de degradacao.
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Figura 5.5: Reticulacéo do acetato de celulose com o &cido citrico.
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Para avaliar o potencial fotocatalitico das fibras poliméricas reticuladas e
incorporadas com TiO2/g-C3N4, realizou-se uma variagdo na concentragdo dos
semicondutores, a fim de determinar a concentracdo ideal de trabalho. Os resultados de
adsorcao e degradacdo do farmaco estédo expressos na FIG. 5.6.
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Figura 5.6: Espectro de absorvancia de uma solucdo de Paracetamol 6 mg L
em pH 6,5 com as fibras poliméricas de PBAT/AC/CA com a) 1%TiO2/g-C3Ns4; b)
5%TiO2/g-C3Ns4 e ¢) 10%TiO2/g-C3Ns ap6s 24 h sob irradiacdo por uma lampada UV-
B/UV-A/Visivel de 300 W.

Pode-se observar que as fibras poliméricas com 1%, 5% e 10% de TiO2/g-C3Na4
nao adsorvem quantidades detectaveis do farmaco apds 3 h, no entanto, apresentaram
potencial fotocatalitico para o PCT apés 24 h de irradiacdo, sendo que os percentuais de
degradacédo obtidos foram de 34,6%, 50,5% e 45,8%, respectivamente. Diante disso,
nota-se que a fibra com 5% TiO2/g-CsN4 apresentou maiores resultados em comparagao
as demais, corroborando com estudos que mostraram que catalisadores em excesso no
meio reacional pode causar um aumento na reflectancia da luz fazendo com que ela se
espalhe mais e seja menos absorvida pelo semicondutor [81]. Sendo assim, optou-se por

trabalhar com a fibra polimérica de 5% de TiO2/g-C3Na.
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Definida a concentracdo de trabalho, foram realizados testes de degradacéo
fotocatalitica do farmaco com as fibras poliméricas contendo 5% de TiO2 puro e 5% de g-
CsN4 puro a fins de comparagédo com a fibra polimérica contendo 5% de TiO2/g-C3Na. Os
resultados estao expressos na FIG. 5.7.
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Figura 5.7: Espectro de absorvancia de uma solucdo de Paracetamol 6 mg L
em pH 6,5 com as fibras poliméricas de PBAT/AC/CA com a) 5% de TiO2 puro; b) 5% de
g-C3Na puro e c) 5% de TiO2/g-CsN4 apds 24 h sob irradiacdo por uma lampada UV-B/UV-
AlVisivel de 300 W.

Pode-se observar que ambas as fibras possuem potencial fotocatalitico frente
ao farmaco. A porcentagem de degradacédo do PCT obtida com a fibra polimérica de 5%
de TiO2 puro foi de 13,1% com a de 5% de g-CsNa4 foi de 26,1% e com a de 5% de TiO2/g-
CsN4 foi de 50,5%. Esses resultados evidenciam que a fibra polimérica de 5% de TiO2/g-
CsNa possui maior atividade fotocatalitica comparado aos materiais puros. Isso pode
ocorrer devido ao nitreto de carbono ser capaz de absorver radiagdo na faixa visivel do
espectro, gerando, consequentemente, mais elétrons e buracos que podem promover
reacOes de oxirreducdo. Além disso, € conhecido na literatura que a heterojungéo do TiO2

com semicondutores de bandas complementares € capaz de minimizar a recombinacao
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de pares elétron-buraco, nesse caso, possivelmente pelo mecanismo de esquema Z,

como mostrado na FIG. 3.5 na secao 3 [60].

5.3 - OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO
PARACETAMOL
Para avaliar a influéncia do pH na degradacéao do PCT, foram realizados testes

variando o pH em 5,0, 7,0 e 9,0. A FIG. 5.8 expressa os resultados obtidos.

100

80

g

Q N

S 604 3 "
g 18

>

3 .© / o
© 2

o - % /

<

=} =) u

c 204 < /

8 / =

o} p /./ —e—pH5
o / —m—pH7

oposodnsn —A—pH9

' 6 ' 2(I)O ' 4(I)0 ' G(IJO ' 8(I)O '10I00 ' 12IOO ' 14IOO ' 1600
Tempo (min)
Figura 5.8: Percentual de degradacao fotocatalitica da solucédo de Paracetamol
6 mg Lt em pH 5,0; pH 7,0 e pH 9,0 apds 24 h sob irradiacdo por uma lampada UV-B/UV-
Al/Visivel de 300 W.

Pode-se observar que durante 180 min na auséncia de luz ndo houve adsorc¢ao
do farmaco para ambos os pH’s. Além disso, nota-se que a solugdo com pH 9,0
apresentou maior percentual de degradacédo em 1440 min, sendo este de 86,0%, quando
comparadas a 59,2% e 43,7% para as solu¢cdes em pH 7,0 e 5,0, respectivamente. Diante
desses resultados, pode-se evidenciar que quanto maior o pH do meio, maior sera o
percentual de degradacao do PCT. Alguns estudos mostram que isso acontece devido ao
aumento de grupos hidroxidos disponiveis na superficie do TiO2 em pH basico, o que
resulta na formacdo de mais radicais hidroxilas, favorecendo a degradacdo do
paracetamol [82].

Para elucidar o mecanismo de degradacdo em cada pH, foram aplicados os
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Os valores da constante
de degradacéo (kobs) para cada experimento foram determinadas a partir do coeficiente
angular da equacéo da reta obtida para cada modelo cinético. A TAB. 5.1 demonstra 0s

valores de RZ e de kobs obtidos.
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Tabela 5.1: Valores cinéticos obtidos a partir da degradacédo fotocatalitica do

farmaco Paracetamol.

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
pH R? Kobs (Min-1) R? Kobs (Mg min™?)
5,0 0,9006 0,0003 0,8738 0,0012
7,0 0,9294 0,0006 0,8785 0,0023
9,0 0,9661 0,0013 0,8443 0,0095

Analisando os valores do coeficiente de determinacédo (R?), pode-se observar
que o sistema segue o0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem, sendo que os valores
de R? sdo mais préximos de 1. Além disso, a partir da constante de degradacéo, nota-se
gue as maiores taxas de degradacdo foram para o pH 9,0. A partir desses resultados,
pode-se evidenciar que a degradacédo ocorre preferencialmente devido ao excesso de
apenas um reagente, que nesse caso, possivelmente pode ser os radicais hidroxila devido
a maior taxa de degradacgéo ocorrer em pH mais basico.

Realizado o primeiro ciclo de degradacédo, foram feitos mais 2 ciclos para
analisar a durabilidade das fibras poliméricas e seu potencial fotocatalitico apés a
reutilizacdo da mesma. Os resultados obtidos podem ser vistos na FIG. 5.9.
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Figura 5.9: Ciclos de degradacao fotocatalitica da solucdo de Paracetamol 6
mg Lt em a) pH 5,0; b) pH 7,0 e ¢) pH 9,0 apds 24 h sob irradiacdo por uma lampada UV-
B/UV-A/Visivel de 300 W.
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Pode-se observar que a degradacéo do PCT nos ciclos 2 e 3 na solugdo em pH
5,0 e pH 7,0 ocorreu de forma mais acentuada em comparacao ao ciclo 1, no entanto,
apos 24 h o percentual de degradacdo manteve-se aproximadamente o0 mesmo.
Possivelmente, isso pode ter ocorrido devido ao TiO2/g-C3Na ficar mais exposto na
superficie da fibra, aumentando o contato com a solu¢céo do poluente. Ja em pH 9,0, nota-
se que o percentual de degradacao nos ciclos 2 e 3 foi inferior ao ciclo 1. Isso pode ter
ocorrido devido a possivel deterioracdo da fibra polimérica em pH mais basico.

Apesar disso, a fibra polimérica mostrou-se promissora para a reutilizacao,
visto que, apos o ciclo 3 a mesma degradou o farmaco em cerca de 60,0% em 24 h. Esse
tempo € menor que os utilizados nos tratamentos convencionais em estacfes de
tratamento, como por exemplo, os tratamentos biolégicos, como evidenciado por Weirong
et. al (2007), que degradou 90% do PCT em seis meses utilizando lodo enriquecido. No
entanto, deve-se considerar a grande concentracdo de matéria organica proveniente das
estacbes de tratamento. Logo, as fibras poliméricas podem ser utilizadas como
complementos para as lagoas de tratamento auxiliando na remocéo de PCT residual que
ndo foi degrado pelo método convencional. A FIG. 5.10 demonstra uma ilustracdo de

uma possivel utilizacdo das fibras poliméricas nas estagdes de tratamento.

POAs com fibras poliméricas

. R
. el
ole!

Figura 5.10: Imagem meramente ilustrativa da utilizacdo de fibras poliméricas

em uma estacgéo de tratamento.

Observa-se que o processo de tratamento com a fibra polimérica seria a ultima
etapa. Primeiramente o efluente passaria pelo decantador para sedimentar as particulas
mais pesadas. Em seguida, iria para as lagoas de tratamento passando por aeracdo e
decantacdo do lodo, e por ultimo, a degradacdo de poluentes a partir da utilizacdo das

fibras poliméricas incorporadas com semicondutores.
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5.4 - AVALIACAO DOS SUBPRODUTOS DE DEGRADACAO DO PARACETAMOL

ApoOs os estudos de degradacédo, foram realizadas analises de cromatografia
liguida de alta eficiéncia (CLAE) para identificar a formacdo de subprodutos do
paracetamol durante o processo fotocatalitico. As andlises foram realizadas com aliquotas
retiradas do ciclo 1 de degradacdo em pH 5,0, 7,0 e 9,0. A FIG. 5.11 demonstra 0s

cromatogramas obtidos.
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Figura 5.11: Cromatogramas liquido de alta eficiéncia da solugcdo de
Paracetamol 6 mg L' sem irradiacdo, apés 12 h de degradacdo e apdés 24 h de
degradacdo em pH 5,0; 7,0 e 9,0.

Pode-se observar que o pico do paracetamol aparece no tempo de retencao
(tr) de 5,26 min. Além disso, foi possivel notar que a intensidade desse pico diminui apés
24 h de irradiacdo e conforme aumenta o pH da solugéo, evidenciando a degradacao do
farmaco e corroborando com os resultados apresentados na FIG. 5.8.
Também foi possivel verificar o aparecimento de alguns picos entre os trde 2 a
4 min em 12 h de irradiagédo, que ficam mais intensos e definidos apos 24 h e em pH mais
basico. A presenca desses picos pode indicar a formacéao de subprodutos de degradacéo
do paracetamol, visto que a concentracdo dos mesmos aumenta conforme o paracetamol
€ degradado. Moctezuma et al. (2012) estudaram os intermediarios e 0 mecanismo de
degradacdo do paracetamol por TiO2/UV, onde foi proposto a formagao de alguns
possiveis subprodutos indicados na FIG. 5.12 [83].
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Figura 5.12: Mecanismo de degradacéo do paracetamol por TiO2/UV. Fonte: [83].

Com base nesse estudo, pode-se dizer que 0s picos aparentes nos
cromatogramas no tr de 2 a 4 min na FIG. 5.11 possivelmente sdo provenientes da
formacdo de &acidos carboxilicos. Isso pode ser evidenciado, devido essas moléculas
serem mais polares e assim possuirem mais afinidade com a fase mével do que o
paracetamol e os demais subprodutos possiveis, logo, tendem a possuir um tr menor que
o do farmaco, eluindo mais rapido [83,84]. Esses resultados mostram que ndo houve a
mineralizacdo do paracetamol em 24 h de irradiacdo, mas sim a sua degradacdo em
moléculas menores com menor potencial de causar danos ao meio ambiente e a saude
humana.

Para avaliar o grau de mineralizacdo do PCT, realizou-se analises de Carbono
Organico Total (COT). Os resultados foram obtidos a partir da subtracdo do carbono total

pelo carbono inorganico. Os resultados estdo expressos na TAB. 5.2.

Tabela 5.2: Valores de carbono total, carbénico inorganico e carbono organico
total para a solucédo de PCT apos 24 h de tratamento fotocatalitico com a fibra polimérica
de PBAT/AC/CA-TiO2/g-C3Na4 sob irradiacdo de uma lampada UV-B/UV-A/Visivel de 300
W.

pH Carbono total Carbono inorgéanico Carbono orgénico
(CT) (mg LY (Cl) (mg L) total (COT) (mg L™?)
branco 6,49 -0,1651 6,61
5,0 10,45 0,48 9,97
7,0 15,39 0,60 14,79
9,0 16,51 1,50 15,01
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Pode-se observar que houve um aumento na concentragcdo de COT em
solucdo para todos os valores de pH apdés 24 h de degradacdo. E esperado que a
degradacédo completa do PCT passe pela formagdo de subprodutos de estruturas mais
simples e que, ao final, resulte na formacao de COz, diminuindo a concentragdo de COT
[84,85]. No entanto, nao foi possivel observar essa diminuicdo nos testes realizados, pois
possivelmente a fibra polimérica pode estar liberando moléculas organicas em solucao,
fazendo com que a concentragdo de COT aumente. Apesar disso, 0 processo ainda €
vantajoso visto que os polimeros utilizados séo biodegradaveis e ndo séo prejudiciais ao
meio ambiente.

Correlacionando os resultados de COT com os cromatogramas, ndo foi
possivel atribuir os picos aos polimeros, pois possivelmente esses devem ficar mais
retidos na fase estacionaria devido apresentarem carater mais apolar. Logo, é mais
provavel que os picos aparentes no tr de 2 a 4 min sdo de fato de subprodutos de

degradacéao do PCT.

55 - CARACTERIZAQAO DAS FIBRAS POLIMERICAS

Apos os testes de degradacao fotocatalitica com a fibra polimérica, realizou-se
sua caracterizacdo para verificar as possiveis modificagbes causadas na fibra pela
reticulagdo com &cido citrico e a incorporacao de TiO2/g-C3Na.

Sendo assim, no intuito de avaliar os diametros e as morfologias das fibras,
foram realizadas andlises a Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV). A FIG. 5.13
demonstra as micrografias obtidas para as fibras de PBAT/AC com tratamento térmico,
PBAT/AC/CA reticulada e PBAT/AC/CA com TiOz2/g-C3Na.
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PBAT/AC c/ trat. térmico PBAT/AC/CA reticulada

1000x

5000x

Figura 5.13: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das fibras
poliméricas de PBAT/AC pura com tratamento térmico; reticulada com CA,; reticulada com

CA incorporada com 5% de TiO2/g-C3N4 com ampliagéo de 1000x e 5000x.

Analisando as imagens, pode-se observar que ambas as fibras poliméricas
apresentaram em geral um aspecto uniforme e continuo. Nota-se também, que na fibra
reticulada com CA ha indicios da presenca do acido citrico. Ainda, observa-se fibras mais
achatadas e rugosas para a fibra incorporada com 5%TiO2/g-C3N4, 0 que pode indicar a
presenca do semicondutor e uma possivel interagdo com os polimeros. Além disso, foi
possivel calcular os diametros médios das fibras poliméricas, sendo que para a fibra de
PBAT/AC pura com tratamento térmico o diametro foi de 6,7202 + 0,6769 um; para a fibra
de PBAT/AC reticulada foi de 5,0828 + 0,5958 um e para a fibra incorporada com TiO2/g-
CsNa4 foi de 4,5848 + 0,6310 um. A partir disso, nota-se que tanto a reticulagcdo com &cido
citrico, quanto a incorporacdo do TiO2/g-CsN4 diminui o didmetro das fibras poliméricas.
Isso ocorre pois possivelmente a incorporacdo desses materiais aumentam a
condutividade elétrica da solucdo polimérica e consequentemente faz produzir fibras mais
finas.

Para verificar possiveis alteracbes na estrutura dos polimeros apds a
reticulacdo e a incorporagdo do TiO2/g-CsNa4, realizou-se analises de Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Os resultados estédo descritos na FIG.
5.14.
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Figura 5.14: Espectros vibracionais na regido do Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) a partir de reflectancia atenuada (ATR) para as fibras
poliméricas de PBAT/AC com tratamento térmico, reticulada com CA e incorporada com
TiO2/g-C3N4 e para 0 p6 de TiO2/g-C3zNa.

A partir dos espectros foi possivel observar para as fibras poliméricas as
bandas caracteristicas dos polimeros PBAT e AC, sendo a banda apresentada em 1043
cm? referente as vibragGes de alongamento assimétrico das ligacdes C-O-C presente em
ambos os polimeros. Ja as bandas na regido de 1240 cm™ e 1387 cm™ sdo atribuidas a
deformacédo da ligacdo O-H e da ligacdo C-H, respectivamente, presente no acetato de
celulose. Ainda, a banda em 1730 cm™ é caracteristica das vibracGes de estiramento das
ligacdes C=0O do grupamento éster presente tanto no AC quanto no PBAT. No mais, a
banda aparente em 2958 cm™ é referente ao estiramento das ligacdes C-H e a banda na
regido de 3490 cm é caracteristica do alongamento das ligagées O-H do grupamento
hidroxila presente no acetato de celulose [86—-88].

Além das bandas caracteristicas dos polimeros, foi possivel observar o
surgimento de uma banda em 815 cm para a fibra contendo TiO2/g-C3N4. Isso pode
indicar a incorporagdo do material nas fibras poliméricas, visto que, essa banda é
evidenciada para o TiO2/g-C3N4. Ja para a reticulacdo com &acido citrico, ndo foi possivel
identificar bandas carateristicas, pois possivelmente ha uma sobreposi¢cao de bandas com

as bandas dos polimeros [80].
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Para avaliar se houve alteracdo na estabilidade térmica do material apos a
reticulacdo e a incorporacdo do semicondutor, foram realizadas analises

termogravimétricas (TGA), como mostra a FIG. 5.15.

0,0 100

S
[N}
T
o
S}

©
=}
1
s
N

o
>

(Do/BW) essev{f ep epeallag

206,47 °C

o
=)
1
>

Massa (%)

g
[=]

Massa (%)

In
)

204

(D./Bw) esse ep epRALIDQ

Lng
S

AN
)
o

-

N}

T T T T T . T T T T T
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

@
=}
S

Temperatura (°C)

1007 ~_ 194,92 °C

T
o
=)

s0{203,89 °C+_~
239,93 °C

T
s
]

13
~

(D./BW) BSSEN Bp BPRALIRQ

60

S
>

404

Massa (%)

T
s
[

204
361,78 °C~——

Ly
[=}

c)

T T T T T
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

o

o

=]

o
o
N

Figura 5.15: Curvas termogravimétricas (-) TGA e derivada das curvas de
degradacédo (-) (DTGA) das fibras poliméricas de a) PBAT/AC c/ tratamento térmico; b)
PBAT/AC/CA reticulada; c) PBAT/AC/CA c/ 5% de TiO2/g-C3Na.

Pode-se observar que a perda de massa na fibra polimérica de PBAT/AC com
tratamento térmico (FIG.5.15-a) ocorre em dois eventos térmicos definidos pela curva da
derivada, sendo o primeiro evento (250,48 °C) referente a degradacdo térmica do
polimero AC relacionado a perda do grupamento OH e o segundo evento (363,98 °C) a
degradacdo do polimero PBAT relacionado as reacdes em cadeia para a formacéo de
subprodutos [89,90]. J& para a fibra reticulada com acido citrico (FIG.5.15-b), observa-se
trés eventos térmicos de degradacao, sendo o primeiro (190,80 °C) referente ao acido
citrico, o segundo (206,47 °C) referente ao polimero AC e o terceiro (359,69 °C) referente
ao polimero PBAT [91,92].

E para a fibra incorporada com TiO2/g-CsN4 (FIG.5.15-c) nota-se quatros
eventos térmicos de degradacao, sendo o primeiro (194,92 °C) referente ao acido citrico,

o segundo (203,89 °C) referente ao polimero AC, o terceiro (239,93 °C) referente a uma
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possivel interacdo do TiO2/g-CsN4 com o acido citrico causando a modificagéo do evento
de degradacdo do acido e o quarto evento (361,78 °C) referente a degradacdo do
polimero PBAT [93]. Esses resultados podem evidenciar a interacdo do TiO2/g-C3sN4 com
0s polimeros, corroborando com a andlise de FTIR.

Além disso, pode-se notar que a reticulagdo da fibra polimérica com &acido
citrico diminuiu = 45 °C a temperatura de degradacéo inicial do polimero AC. Ja para o
polimero PBAT, ndo houve grandes alteracdes no inicio de sua degradacéo. Isso ocorre
devido possivelmente o 4cido citrico interagir e reticular preferencialmente o AC devido a
presenca de grupamentos OH em sua cadeia polimérica [21].

Além das propriedades térmicas do material, também foi possivel avaliar suas
propriedades mecanicas a partir das analises mecanicas. As curvas tensédo-deformacao
estdo apresentadas na FIG.5.16 e os valores de resisténcia a tracdo, alongamento e

md&dulo de elasticidade estdo expressos na TAB. 5.3.

= PBAT/AC/CA reticulada
=== PBAT/AC/CA ¢/ TiO,/g-C,N,

5 ===PBAT/AC trat. térmico

Tensao (MPa)

Deformacéao (%)

Figura 5.16: Curvas de tensdo-deformacdo para as fibras poliméricas de
PBAT/AC c/ tratamento térmico; PBAT/AC/CA reticulada; PBAT/AC/CA c/ 5% de TiO2/g-
CsNa.

Tabela 5.3: Valores de tensédo de ruptura, alongamento e médulo de Young

para as fibras poliméricas.

Amostra Tenséo de Alongamento Médulo de

ruptura o (MPa) (e) Young (MPa)
PBAT/AC c/ trat. Térmico 2,39+£0,19 6,56 + 0,48 0,65 £ 0,03
PBAT/AC/CA reticulada 4,26 + 0,07 4,19 + 0,45 1,63+0,21
PBAT/ACI/CA c/ TiO2/g-C3N4 5,21 +0,32 7,46 = 0,87 1,62 + 0,08
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Analisando os resultados, pode-se observar que a reticulagdo da fibra
polimérica com acido citrico (PBAT/AC/CA) aumentou a tenséo de ruptura e o moédulo de
elasticidade do material, assim como diminuiu seu alongamento. Isso pode estar
diretamente relacionado as ligagOes covalentes cruzadas inter e intracadeias dos grupos
ésteres formados entre a cadeia polimérica e o agente reticulante. Esses resultados
podem indicar que a reticulacdo tornou a fibra mais rigida, menos flexivel e mais
empacotada [21,94].

Além disso, nota-se que a incorporacao de TiO2/g-C3N4 aumentou a tenséo de
ruptura, o alongamento e o médulo de elasticidade da fibra polimérica. 1sso se deve ao
fato do semicondutor possivelmente interagir com as fibras poliméricas via ligacdo de
hidrogénio entre os grupos OH da cadeia polimérica e os atomos de N do g-C3Ns e
atomos de O do TiO2. Sendo assim, a incorporacdo de TiO2/g-C3N4 proporcionou uma
melhora nas propriedades mecéanicas da fibra polimérica, tornando-a mais rigida,
resistente e flexivel, o que corrobora com as imagens de MEV gue mostram que as fibras
apos a incorporacdao ficaram mais achatadas [95,96].

Além das propriedades mecanicas, foram realizadas andlises de angulo de
contato para verificar a molhabilidade das fibras apés a reticulagdo e a incorporacao do

TiO2/g-C3sN4. As imagens desta analise estdo apresentadas na FIG. 5.17.

PBAT/AC c/ trat. térmico PBAT/AC/CA reticulada PBAT/AC/CA + TiO,/g-C;N,

1

Figura 5.17: Imagens de angulo de contato para as fibras poliméricas de

PBAT/AC c/ tratamento térmico; PBAT/AC/CA reticulada; PBAT/AC/CA c/ 5% de TiO2/g-
CsNa.

A partir das medidas de angulo de contato, pode-se classificar a superficie da
fibra polimérica de acordo com o angulo formado entre a gota. Sendo que para 6=0° a
superficie pode ser classificada como superidrofilica, para 8<90° hidrofilica e para 8>90°
hidrofébica [97]. Diante disto, foi possivel observar que apds a reticulacdo e a

incorporacdo com TiO2/g-C3N4, as fibras poliméricas apresentaram alteracdo na sua
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molhabilidade. Isso pode ser evidenciado a partir dos angulos obtidos, sendo para a fibra
polimérica de PBAT/AC com tratamento térmico o angulo foi de 104,77°+1,66 e para as
fibras de PBAT/AC/CA reticulada e de PBAT/AC/CA com TiO2/g-CsNa4 foi de 0°. Isso pode
indicar que a fibra polimérica antes da reticulacdo possui carater hidrofébico e, apos a
reticulacdo com o acido citrico torna-se superidrofilica devido a maior presenca de grupos
hidroxilas provenientes do acido. Esses resultados demonstram que a reticulacdo pode
facilitar o contato da fibra polimérica com a solucdo de PCT favorecendo a degradacéo

fotocatalitica.

6 - CONCLUSAO

A partir da técnica da eletrofiacdo foi possivel obter fibras poliméricas de
PBAT/AC incorporadas com o0s semicondutores TiO2/g-CsN4 com capacidade
fotocatalitica para degradar o farmaco Paracetamol. A sintese do TiO2/g-C3N4 mostrou-se
mais efetiva do que apenas o TiO2 puro e sua incorporacao na fibra polimérica degradou
cerca de 85% o farmaco em pH 9,0 seguindo o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem. A analise dos produtos de degradacdo do Paracetamol demonstrou que o
processo fotocatalitico esta sendo eficaz e possivelmente transformando o farmaco em
subprodutos de menor toxicidade. Os ciclos de degradacédo realizados com a fibra
polimérica demonstraram que a fibra pode ser reutilizada por mais de 3 vezes, tornando o
processo vantajoso.

As caracterizacdes das fibras poliméricas evidenciaram que a reticulacdo com
acido citrico foi eficiente melhorando a estabilidade das fibras em agua e tornando-a mais
resistente a irradiacdo da luz UV-B/UV-Alvisivel. Além disso, a reticulacdo e a
incorporacgao dos semicondutores melhorou as propriedades mecéanicas e tornou a fibra
polimérica mais hidrofilica, tornando-a promissora para utilizacdo em processos
fotocataliticos.

Esses resultados demonstram que a fibra polimérica de PBAT/AC reticulada
com &cido citrico e incorporada com TiO2/g-CsN4 pode ser aplicada em tratamentos de

efluentes para a degradacéo do farmaco Paracetamol.
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