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RESUMO

Nos ultimos anos, foi observado um crescimento demogréfico e, como forma de atender as
necessidades dessas pessoas, houve uma intensificacdo nas atividades industriais.
Consequentemente, essas fabricas geram mais residuos, descartando-os de maneira inadequada
em efluentes aquosos, causando seérios problemas ambientais, como é o caso dos corantes.
Nesse contexto, uma rede polimérica baseada em poli(dimetilsiloxano) (PDMS) funcionalizada
contendo didxido de titanio foi sintetizada com o objetivo de explorar sua propriedade de
degradacéo do corante azul de metileno. Essa rede foi preparada com 0s seguintes precursores:
poli(dimetilsiloxano) (PDMS), 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), 3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) e dioxido de titdnio. Os materiais preparados foram
denominados DPAC - 0,125, DPAC - 0,250, DPAC - 0,500, DPCC - 0,500 e PAC de acordo
com a razdo massa/massa entre 0 PDMS e o TiO,. Os materiais sintetizados foram
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), difragdo de raios X (DRX), anélise termogravimétrica (TG), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia de dispersao de energia de raios X (EDS). No infravermelho
foi possivel identificar as bandas caracteristicas de uma rede polimérica funcionalizada
contendo dioxido de titanio. Através da analise termogravimétrica foi possivel verificar a
estabilidade térmica dos materiais, sendo as redes DPAC — 0,500 e DPCC — 0,500 as mais
estaveis, com pico maximo de degradacdo em 660°C e que geraram maior teor de residuos,
49,9% e 47,7%, respectivamente. A difracdo de raios X indicou a estabilidade da fase anatase
do dioxido de titanio ap6s a formacdo da rede, com seu pico caracteristico principal na posicdo
26 no angulo de 25,3°. A microscopia eletronica de varredura e a espectroscopia de dispersao
de energia de raios X permitiram a avaliacdo da morfologia da superficie dos materiais e 0
mapeamento da distribuicdo dos atomos presentes nos materiais. Finalmente, foram realizadas
reacOes de degradagdo com os materiais, avaliando a cinética de degradacdo e a taxa de
descoloracdo. Concluindo que os materiais com maior teor de dioxido de titdnio, DPAC — 0,500
e DPCC - 0,500, apresentaram as maiores taxas de descoloracdo, 85,01% e 82,82%,

respectivamente, assim como as cinéticas mais rapidas, 4,5x102 e 3,3x10°3.

Palavras chave: Rede polimérica; PDMS; Didxido de Titanio; degradacéo de corantes; azul de

metileno.



ABSTRACT

In recent years, demographic growth has been observed, and to meet the needs of these people,
there has been an intensification of industrial activities. Consequently, these factories generate
more waste, disposing of it inadequately in aqueous effluents, causing serious environmental
problems, as example the dyes. In this context, a polymeric network based on functionalized
poly(dimethylsiloxane) (PDMS) containing titanium dioxide was synthesized to explore its
degradation property against methylene blue dye. This network was prepared with the following
precursors: poly(dimethylsiloxane) (PDMS), 3-aminopropyltrimethoxysilane (APTMS), 3-
chloropropyltrimethoxysilane (CPTMS), and titanium dioxide. The prepared materials were
named DPAC - 0.125, DPAC - 0.250, DPAC - 0.500, DPCC - 0.500, and PAC according to
the mass/mass ratio of PDMS to TiO.. The synthesized materials were characterized by Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (DRX), thermogravimetric analysis
(TA), scanning electron microscopy (SEM), and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS).
With infrared spectroscopy it was possible to identify the characteristic bands of a
functionalized polymeric network containing titanium dioxide. Through thermogravimetric
analysis, it was possible to determine the thermal stability of the materials, with the DPAC —
0.500 and DPCC — 0.500 networks being the most stable, with a maximum degradation peak at
660°C and generating higher residual content, 49.9% and 47.7%, respectively. X-ray diffraction
indicated the stability of the anatase phase of titanium dioxide after network formation, with its
main characteristic peak at the 26 position at the angle of 25.3°. Scanning electron microscopy
and energy-dispersive X-ray spectroscopy allowed the evaluation of the surface morphology of
the materials and the mapping of the distribution of the atoms present in the materials. Finally,
degradation reactions were performed for the materials, evaluating the degradation kinetics and
the discoloration rate, concluding that the materials with the highest titanium dioxide content,
DPAC —0.500 and DPCC —0.500, showed the highest discoloration rate and the fastest kinetics.

Keywords: Polymer network; PDMS; Titanium dioxide; Dye degradation; Methylene blue.
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1 INTRODUCAO

No decorrer dos ultimos anos, tem-se observado um crescimento demografico
significativo. Em resposta a essa demanda populacional, houve uma intensificacao consideravel
em diversos setores industriais. Contudo, essas atividades vém causando sérios problemas
ambientais devido a grande quantidade de residuos despejados pelas inddstrias, contaminando
0s recursos hidricos com uma variedade de substancias nocivas, tais como, metais toxicos,
poluentes farmacéuticos e corantes sintéticos (Cesar et al., 2022; Ramesh et al., 2023).

Dessa forma, hd uma grande preocupacao devido o descarte incorreto destes residuos,
especialmente dos corantes, nos rios e mares. Isso tem causado impactos negativos nos
ecossistemas aquaticos, afetando também os setores de economia e salde da sociedade. Os
corantes podem ser prejudiciais ao ambiente aquatico devido sua intensa coloracdo, que pode
bloquear a penetracdo da radiacdo solar. Isso, por sua vez, reduz a produgdo de oxigénio,
impedindo que os organismos vivos ali presente realizem a fotossintese, causando
desequilibrios nos ecossistemas aquaticos (Benkhaya; M’ Rabet; El Harfi, 2020).

Assim, considerando as consequéncias decorrentes desses residuos, quando descartados
de forma inadequada, essa problemética tem se tornado foco e prioridade global nos dltimos
anos no que tange ao tratamento de efluentes aquosos. Diante desse cenério, tém sido
conduzidos estudos e pesquisas com o objetivo de desenvolver tecnologias eficientes e
economicamente viaveis para a purificacdo da agua, com a inten¢do de minimizar tal impacto
ambiental (Motamedi et al., 2021).

Os métodos tradicionais, como precipitacdo quimica, ultrafiltracdo, osmose reversa e
floculagdo, sdo considerados ineficiente e insustentiveis devido a baixa eficiéncia na remogao
de contaminantes com alta concentracéo, ao custo elevado e a formacao ou ndo de subprodutos
toxicos, especialmente quando se trata de efluentes contendo corantes no tratamento de dgua
(Arora, 2019; Piaskowski; Swiderska- Dabrowska; Zarzycki, 2018). Além disso, sdo utilizados
agentes coagulantes para a floculagcdo, como o sulfato de aluminio, o qual pode apresentar
algumas desvantagens, tais como a ndo biodegradabilidade, a retencéo de residuos de aluminio
na agua e, consequentemente, caso ingerido por um individuo, este pode vir a desenvolver
doencgas neurodegenerativas, como o Parkinson e Alzheimer. Adicionalmente, ele pode alterar
0 pH da agua, sendo necessario uma etapa adicional de tratamento para a sua regularizacdo
(Lima; Abreu, 2018).

Deste modo, busca-se materiais eficientes, seletivos, econdémicos e ecoldgicos que

sejam capazes de tratar esta &gua contaminada com corantes, proporcionando uma agua mais
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pura (Ahmad; Kan; Yao, 2019). Uma possivel alternativa para solucionar esta problemética
relacionada aos corantes é a utilizacdo dos chamados Processos Oxidativos Avancados
(POA’s), os quais apresentam uma alta eficiéncia no tratamento dos corantes sintéticos e de
outros poluentes de dificil degradacéo, podendo ser aplicado em diversos tipos de industrias,
desde téxtil até petrolifera e farmacéutica (Balu et al., 2022; Zazo et al., 2006). Dentre esses
métodos, o mais utilizado é a fotocatalise, pois o tratamento fotocatalitico pode ser iniciado
com irradiacdo solar, caracteristica essa que torna o método mais barato e, também, mais
ecologico. Além dessas caracteristicas adicionalmente, essa técnica ndo utiliza oxidantes
especiais (Sosnin; Vlassov; Dorogin, 2021).

Diante deste contexto, tendo em mente a contaminacdo das &guas e 0s impactos
ambientais causados pelo descarte incorreto de efluentes liquidos gerados nos processos
industriais, bem como suas consequéncias tanto para a vida humana quanto para a vida aquética,
desenvolveu-se uma rede polimérica a base de poli(dimetilsiloxano) funcionalizada com grupo
amino contendo dioxido de titanio, com a finalidade de estudar sua eficiéncia na degradacéo de

um corante modelo, o azul de metileno.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 POLIDIMETILSILOXANO (PDMS)

Os poli(organosiloxanos) sdo polimeros inorganicos caracterizados por sua formula
geral Rn(SiO@-n))m, na qual “n” pode assumir valores entre 1 e 3, e “m” deve ser igual ou
superior a 2. A cadeia principal desses polimeros é composta por ligacGes de silicio-oxigénio-
silicio (Si-O-Si), enquanto grupos orgénicos laterais “R” estdo ligados ao silicio (Silva;
Florenzano; Pissetti, 2014).

Essa classe de polimeros apresenta vérias diferengas em comparacgéo com os polimeros
organicos. Entre elas, destacam-se a maior resisténcia ao calor e a oxidacdo. Além disso, elas
exibem pequenas variaces nas propriedades fisicas sob certas condi¢bes de temperatura,
tornando-as particularmente atrativas para pesquisas cientificas e aplicacdes industriais (De
Paoli; Volinsky, 2015; EI-Nahhal; El-Ashgar, 2007; Oktay; Kayaman-Apohan, 2013; Silva;
Pissetti, 2014).

Dentro da classe dos polissiloxanos, o Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) é o polimero mais
estudado devido as suas propriedades fisico-quimicas notaveis. Entre elas estdo a alta
permeabilidade a gases, flexibilidade, baixa tensdo superficial, inércia quimica,
hidrofobicidade, alta estabilidade mecanica, térmica e a oxidacdo, além de ser atoxico em seu
estado solido e ndo inflaméavel. Dessa forma, em funcgéo das caracteristicas do PDMS e de sua
sintese de baixo custo, ele se destaca como uma alternativa de grande interesse em diversas
areas de pesquisa (Choi et al., 2011; De Givenchy et al., 2009; Mark, 2004; Zhang et al., 2009).

A estrutura geral da cadeia de PDMS esté representada na Figura 1, sendo n o nUmero

de repeticBes da unidade monomeérica e R terminacgdes hidroxila ou vinilica, entre outros.
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Figura 1 - Estrutura geral da cadeia de poli(dimetilsiloxano).

1.64 A
R\ \ - -
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/\_,(\ . R
H3C|||....S‘1 1 \Si/ \Si/ R= —CHy,—H,—OH
‘b ne o] p & Ok
n

Fonte: Adaptada de Mark (2004).

Ao comparar polimeros organicos e inorganicos, nota-se que o comprimento da ligacao
Si-O é de 1,64 A, a qual € significativamente maior que a ligacdo C-C que é 1,53 A. Devido a
esse maior comprimento da ligacdo Si-O e a alternancia de atomos substituidos e néo
substituidos na cadeia principal, pode-se observar que 0s grupos metilas laterais sofrem um
baixo impedimento estérico. Do mesmo modo, ao observar o angulo de ligagdo O-Si-O, nota-
se um valor de 143°, maior que o angulo da ligacdo de um tetraedro habitual, que é de 109,28°.
Essa caracteristica favorece ao PDMS uma baixa barreira energética rotacional, desse modo,
permite movimentos vibracionais e rotacionais com maior liberdade, proporcionando uma alta
flexibilidade de suas cadeias. Essa flexibilidade explica a baixa temperatura de transi¢do vitrea
(Tg) do PDMS, que é de -127°C (Mark, 2004).

O PDMS é um liquido que pode ter diferentes niveis de viscosidade. Para criar filmes
elastoméricos, € preciso realizar a reticulacdo, também conhecida como cura das cadeias,
formando um material sélido, aprimorando as propriedades mecanicas do material (Kalinova;
Mincheva; Dubois, 2014). Essa sintese pode ser realizada de muitas maneiras, porém, um dos
principais métodos utilizados é o de condensacdo, o qual consiste na condensagdo dos grupos
silandis terminais presentes na cadeia do PDMS com funcdes silanol ou alcdxido presentes em
um agente reticulante, formando agua (H20) ou ROH, respectivamente (Florio; Ravichandran,
2016; Kim et al., 1999; Pissetti et al., 2008; Wan Ibrahim et al., 2011).

Normalmente, os agentes reticulantes utilizados podem ser trifuncionais, MeSi(OR)z ou
tetrafuncionais, Si(OR)4, que, na presenca de umidade atmosférica ou agua sofrem reacoes de
hidrolise e produzem grupos silanois. Sendo assim, essas moléculas poderdo condensar as
cadeias contendo grupos silandis terminais gerando a cura, ou seja, formando a rede polimérica
(Kim et al., 1999; Silva; Pissetti, 2014; Wan Ibrahim et al., 2011). Tais reagdes estdo

apresentadas na Figura 2.



Figura 2 - Representacédo das reacdes. (A) Hidrdlise e (B) Condensacao.
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Dentre todas as propriedades ja mencionadas do PDMS, destaca-se a hidrofobicidade, a

qual se define como a tendéncia de uma superficie em ndo absorver 4gua ou nao ser molhada

com agua, mais especificamente, descreve a interagdo entre a camada limite de uma fase solida

com a agua liquida ou vapor (Arkles, 2011). No entanto, essa caracteristica pode limitar as

aplicacdes do PDMS, diante disso, como forma de contornar essa limitagdo, estudos indicam

que € possivel diminuir a hidrofobicidade do PDMS por meio de altera¢fes quimicas em sua

superficie, ou seja, funcionalizando-a com grupos organicos como amino e carboxila,

resultando em uma maior hidrofilicidade em meio aquoso (Emik, 2014; Zhang et al., 2009).
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2.2 POLIDIMETILSILOXANO FUNCIONALIZADO COM GRUPO AMINO

Do mesmo modo que a silica, 0 PDMS possui grupos terminais que podem reagir com
um organossilano e formar uma rede polimérica funcionalizada (Demirel et al., 2007).

Desse modo, o PDMS pode servir como uma matriz de ancoramento de grupos
funcionais para melhorar sua interacdo com a agua, ou seja, tornd-lo menos hidrofdbico.
Existem estudos que fazem esse tipo de modificagdo na matriz do PDMS, ou seja, incorporam
grupos funcionais como o etilenodiamina (Pissetti et al., 2008), tiol ou sulfonico (Pissetti et al.,
2014), entre outros, com o intuito de minimizar a hidrofobicidade para aplicacdes em
tratamentos de efluentes aquosos contaminados.

A funcionalizacdo da matriz do PDMS pode ser feita utilizando o silano (3-

aminopropil)trimetoxissilano (APTMS), o qual tem sua estrutura apresentada na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura geral do (3-aminopropil)trimetoxissilano.

H;C

\

/\/

/\/\/
\

CH;

Fonte: Adaptado de Demirel et al. (2007).

Este composto consiste em trés partes principais, sendo um grupo amino, uma cadeia
alquila e trés grupos metoxi ligados ao Si (Demirel et al., 2007). A funcionalizacdo do PDMS
com o APTMS ocorre por meio de reagdes de policondensagdo, na qual um alcoxisilano
funcionalizado reage com os grupos OH terminais do PDMS, resultando em uma matriz
funcionalizada com caracteristicas hidrofilicas (Dos Santos et al., 2012).

Segundo Mark, (2004), essa reacdo ocorre em meio alcodlico com auxilio de um
catalisador &cido. Desse modo, os radicais metoxi (—CH30) terminais da molécula de APTMS
reage com a terminagdo hidroxila (-OH) do PDMS, resultando em uma rede polimérica

funcionalizada com agrupamento amina (-NH.), de acordo com a Figura 4.
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Figura 4 - Representacéo da reacdo entre o PDMS e o agente reticulante APTMS resultando no

polimero funcionalizado com grupo amino.
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A Figura 4 destaca apenas uma unidade do processo, mas € importante notar que este €
continuo e envolve a formagdo de “nds” (clusters), levando na criacdo de redes poliméricas
tridimensionais (Silva; Florenzano; Pissetti, 2014).

Na literatura, é possivel encontrar trabalhos que modificaram o PDMS com grupos
funcionais, por exemplo, benzimidazol e imidazol (Pissetti et al., 2014), grupos tiol ou sulfénico
(Silva; Pissetti, 2014) e a modificacdo de carvao ativado com PDMS funcionalizado com grupo
amino (Fortund et al., 2018). Esses materiais funcionalizados foram testados em efluentes

aquosos contendo contaminantes, com a finalidade de tratar essa agua.
2.3 PDMS FUNCIONALIZADO COMO SUPORTE PARA FOTOCATALISADOR

Devido ao avanco industrial, grandes quantidades de substancias nocivas estdo sendo
langcadas em rios e lagos, resultando em sérios problemas ambientais. Entre essas substancias
estdo os corantes organicos (Ramesh et al., 2023). Diante deste cenario, 0s materiais
polimeéricos que contém fotocatalisadores representam uma opg¢do promissora para a

purificacdo de aguas residuais. 1sso se deve as caracteristicas dos polimeros, como flexibilidade

+ H;C——0OH
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e durabilidade, combinadas com as propriedades oxidativas ou redutoras dos semicondutores
(Ferreira-Neto et al., 2020). Estes semicondutores s&o utilizados em processos fotocataliticos
para a descontaminacéo dos efluentes, pois sdo capazes de gerar espécies de oxigénio altamente
reativas, as quais reagem eficientemente com compostos organicos purificando a dgua (Du et
al., 2016; Weon; Kim; Choi, 2018).

Dentre a variedade de semicondutores utilizados para degradagdo de contaminantes
organicos, como Zn0O, Fe203, SnOy, TiO», o didxido de titanio é considerado o mais eficiente
devido as suas propriedades, como alta fotossensibilidade, ndo toxicidade, alta estabilidade
mecanica, quimica e fotoquimica, além de possuir um baixo custo (Grabowska, 2016; Kerrami
et al., 2019; Weon; Kim; Choi, 2018).

Diante deste contexto, ou seja, contaminacdo da dgua por compostos organicos, foi
sintetizado um material polimérico a base de PDMS funcionalizado com grupos amino
contendo didxido de titanio, com a finalidade de degradar corantes, em especial, o azul de

metileno.

2.4 FOTOCATALISE

O setor de beneficiamento téxtil possui um alto potencial de polui¢do, uma vez que seus
processos consomem grandes quantidades de agua e produzem efluentes com composicdo
guimica complexa (Ramos et al., 2020). Entre esses compostos, destacam-se 0s corantes,
devido a sua incapacidade de se fixarem completamente as fibras durante o processo de
tingimento. Além disso, esses corantes apresentam uma coloracao intensa, composi¢ao quimica
complexa e baixa biodegradabilidade (Rocha, 2020).

O tratamento deste tipo de efluente, utiliza-se, frequentemente a tecnologia de lodos
ativados. No entanto, essa técnica requer tratamentos adicionais subsequentes para diminuir a
coloracédo dos efluentes. Além dessa, outras técnicas sdo aplicadas, como adsorcao, adsorcao
em carvao ativado, coagulacdo/floculacdo, ultrafiltracio e osmose reversa. Embora esses
métodos sejam mais caros que o0s bioldgicos, eles apenas realizam a transferéncia de fase dos
poluentes, necessitando de pos tratamento dos residuos soélidos gerados ou da regeneragéo do
material adsorvente (Justino et al., 2019; Queiroz et al., 2019).

Diante disso, outros métodos vém sendo estudados com a finalidade de trazer um
tratamento mais eficiente desses efluentes. Esse é o0 caso dos Processos Oxidativos Avancados
(POA’s), os quais sdo caracterizados por utilizarem espécies altamente oxidantes, ou seja, a

geragdo de radicais livres, em especifico o radical hidroxil (*OH), que possui uma maior
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eficiéncia na degradacdo de diversos compostos organicos, inclusive corantes sintéticos, sendo
capaz de degradar os contaminantes em espécies mais simples, como diéxido de carbono, agua,
anions inorganicos ou, até mesmo, promover a completa mineralizacdo desses compostos
(Barros et al., 2017; Martini et al., 2019). Outra caracteristica desses radicais é sua baixa
seletividade. Além disso, sdo capazes de tratar efluentes com baixas concentragdes de corantes,
degradando este em concentracfes na ordem de ppb (Costa, 2018; De Oliveira Pereira et al.,
2019; Nogueira et al., 2007).

Esses radicais sdo gerados por irradiacdo ultravioleta (UV), pelo uso de agentes
oxidantes fortes como o 0zonio (Oz) e o perdxido de hidrogénio (H202), ou até mesmo por
combinac@es entre a radiacdo e as espécies oxidantes mencionadas. Além disso, a alta eficiéncia
desses radicais deve-se ao seu potencial padréo de reducédo (E°) de 2,80 V, superior ao de outros
agentes oxidantes comumente utilizados (De Aradjo et al., 2016; Fioreze; Santos;
Schmachtenberg, 2014).

De acordo com Barros et al. (2017) e Dewil et al. (2017), os Processos Oxidativos
Avancados sao classificados em dois grupos, os que envolvem reacdes homogéneas, como
Foto-Fenton, H202/ UV e O3/ UV, e também aqueles que envolvem reacdes heterogéneas. Estes
ultimos utilizam 6xidos ou metais fotoativos como semicondutores, conforme € mostrado na
Quadro 1.

Quadro 1 - Classificagdo dos POA’s em sistema homogéneo ou heterogéneo.

Sistema Sem irradiacéo Com irradiagéo
Homogéneo H20,/Fe?* H20,/UV, O3/UV
03/H20: 03/H202/UV
O3/ OH" Foto-Fenton, Fotolise

Fotocatalise Homogénea

Heterogéneo Eletron-Fenton Fotocatalise Heterogénea
Eletroguimico Catalisador/UV
Os/Catalisador

Fonte: Adaptado de Barros et al. (2017).

Vale ressaltar as diferentes vantagens desses processos, como sua alta eficacia na
oxidacdo de contaminantes, ndo geram poluentes secundarios, possui aplicabilidade no
tratamento de contaminantes com concentragdo muito baixa, ndo criam lodo (diferente de

alguns processos quimicos, fisicos ou bioldgicos), possuem baixa seletividade e possui custos
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relativamente baixos de operagdo (Ameta; Ameta, 2018; Fioreze; Santos; Schmachtenberg,
2014; Pandis et al., 2022; Saravanan et al., 2022).

Dentre os Processos Oxidativos Avancados, vale destacar as reacdes fotocataliticas
heterogéneas, uma vez que estas apresentam algumas vantagens, como a possibilidade de
utilizacdo da luz solar, que € um recurso sustentavel, taxa de reacéo réapida, custos relativamente
baixos, alta estabilidade fisica, baixo consumo de energia, alta eficiéncia na degradacdo de
diversos contaminantes organicos e a possibilidade de operacdo em temperatura ambiente e
pressdo atmosferica (Saravanan et al., 2022; Wang et al., 2022). Além disso, ao ser combinada
com semicondutores fotoativos, a fotocatalise heterogénea apresenta um grande potencial para
alcancar resultados significativos na degradacao de variados compostos organicos (Dewil et al.,
2017).

Diante do exposto, este trabalho foca na fotocatalise heterogénea com radiacéo,
utilizando o diéxido de titnio como semicondutor e radiacdo UV-C. A fotocatélise heterogénea
é um processo em que a luz e o catalisador sdo utilizados simultaneamente para gerar os radicais
hidroxila capazes de degradar os compostos organicos (Din et al., 2021). Além disso, este
processo é caracterizado pela excitacdo eletrénica de um éxido semicondutor, podendo ser ZnO,
FeOse TiO,. Essa excitagdo pode ser feita utilizando luz artificial ou solar, a qual ir& gerar o
radical livre «<OH (M’Bra et al., 2019).

Assim, compreende-se que, quando o movimento do elétron é livre, sem a presenca de
uma barreira de energia ou gap entre as bandas energéticas, o sélido funciona como um bom
condutor, conforme mostrado na Figura 5 (a). Nos casos em que hd uma separacao entre as
bandas energéticas (geralmente 0,5 e 4,0 eV), necessitando de energia térmica ou elétrica para
possibilitar alguma conducdo, Figura 5 (b), esses materiais sdo denominados semicondutores.
Por outro lado, quando o gap € muito grande, impedindo o transito dos elétrons, o material age
como um isolante, Figura 5 (c) (Gaya, 2014; He, 2020; Loddo et al., 2018).
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Figura 5 - Representacdo de um condutor, semicondutor e de um isolante.
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Fonte: Adaptado de Assis (2021).

Deste modo, a fotocatalise heterogénea fundamenta-se na utilizacdo de
semicondutores sélidos, que apresentam uma configuracdo de estados deslocalizados muito
proximos entre si, 0s quais sdo a banda de valéncia (BV), de menor energia, e a banda de
conducdo (BC), de maior energia. A regido intermediaria € denominada gap, e a diferenca de
energia entre a banda de conducéo e a banda de valéncia é denominada como bandgap.

O mecanismo deste processo para a geracdo dos radicais hidroxila baseia-se na
irradiagdo dos semicondutores por meio de luz ultravioleta (UV) ou visivel, a qual excita os
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, gerando um par elétron-lacuna (h*/e”
). Essa promocdo do elétron ocorre pela absorcdo de fétons, com energia superior ou igual a
energia de bandgap, conforme demonstrado na Figura 6. Essas lacunas fotodegeradas
possuem carater oxidante e, portanto, sdo capazes de oxidar as moléculas de agua adsorvidas
na superficie do semicondutor, produzindo radicais OH e O%. Os radicais gerados
apresentam um carater fortemente oxidante, devido a presenca de elétrons desemparelhados,
0 que lhes permite reagir com moléculas organicas de dificil degradacdo e promover sua
oxidagdo em compostos mais simples e ndo toxicos, como CO2, H20O e espécies inorganicas
(Badvi; Javanbakht, 2021; Nogueira; Jardim, 1998).
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Figura 6 - Mecanismo de fotoativacdo de um semicondutor

irradiado por luz UV.
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Fonte: Nogueira; Jardim (1998).

Diante disso, algumas reacdes sdo propostas coma finalidade de explicitar as vérias
etapas envolvidas no processo fotocatalitico, como ativacéo do fotocatalisador (Reacéo 1),
reacao entre a lacuna gerada na banda de valéncia e a agua adsorvida (Reacao 2), reacdo entre
a lacuna e os grupos OH" na superficie do fotocatalisador (Reacédo 3) e a reacdo de degradacao
dos poluentes formando produtos como &gua e gas carbodnico (Reacédo 4) (Araujo et al., 2021;
Assis, 2021; Barros et al., 2017).

Semicondutor + Av 2 h*vp+ ecs™ (1)
H20(ds) + h*ve > *OH + H* )
OH (sup) + A*ve > *OH 3)
*OH + poluentes > H,O + CO2>  (4)

Diversos semicondutores sdo empregados na fotocatalise heterogénea, em especifico 0s
Oxidos metéalicos, como didxido de estanho (Daideche et al., 2023; Rani et al., 2020), 6xido de
niquel (Khatri; Rana, 2020), didxido de titanio (Cheng et al., 2022; Thambiliyagodage, 2022),
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dentre outros éxidos, os quais vém sendo estudados devido suas propriedades eletrénicas,
estruturais ou superficiais, que podem melhorar as aplicacfes nos processos fotocataliticos
(Alshehri et al., 2018; Derikvandi; Nezamzadeh-Ejhieh, 2017).

2.5 DIOXIDO DE TITANIO COMO UM FOTOCATALISADOR DE EXCELENTE
DESEMPENHO

Dentre os diversos semicondutores que podem ser aplicados no processo de fotocatalise
heterogénea, tais como Zn0O, ZrO,, Fe.03, WOs e TiO2, 0 que se mostra mais eficiente e, desse
modo, o mais utilizado ¢ o didxido de titanio (TiO2). Isso se deve as suas propriedades
fotoativas, grande versatilidade, facilidade de uso como fotocatalisador, opera em uma ampla
faixa de pH, atdxico, quimicamente estavel, biocompativel, amplamente disponivel e de baixo
custo (Fernandes, 2022; Gaya; Abdullah, 2008). Devido a essas vantagens, o dioxido de titanio
é utilizado em diversas areas, como em proteses dsseas, pigmentos, células solares visando a
producdo de hidrogénio e como fotocatalisador em tratamento de efluentes contaminados
(Hagfeldt et al., 2010).

Na natureza, o didxido de titanio se cristaliza sob a forma de trés estruturas cristalinas,

sdo elas, rutilo, anatase e bruquita (Pascoal et al., 2007). Como mostra a Figura 7.

Figura 7 - Estruturas cristalinas do dioxido de titanio. (A) Anatase, (B) Rutilo e (C) Bruquita.

Fonte: Carp (2004).
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Estas formas alotrépicas do didxido de titanio se diferem em sua estrutura cristalina e
na sua atividade fotocatalitica. A fase Anatase apresenta uma estrutura cristalina tetragonal, é
obtida em baixas temperaturas (450°C), sendo esta, a mais estavel em escala nanométrica e
muito aplicada em nanotecnologias (Baur, 1961; Cromer; Herrington, 1955; Nogueira; Jardim,
1998). Alem disso, € a que possui maior atividade fotocatalitica, especialmente na presenca de
luz UV. O didxido de titanio P25 é composto por 80% de anatase, caracterizando-se como um
catalisador com particulas de granulometria fina e grande area superficial (aproximadamente
50 m?/g). Esta configuragdo microestrutural € uma das mais eficazes para fotocatalise devido
sua alta fotoatividade. A estrutura rutilo também apresenta uma estrutura cristalina tetragonal e
termodinamicamente mais estavel em altas temperaturas, acima de 1000°C, sendo a mais facil
de se encontrar na natureza e também apresenta atividade fotocatalitica, embora menos ativa
que a fase anatase. E, por fim, a fase bruquita apresenta uma estrutura cristalina ortorrombica,
instavel e de dificil identificacdo (Baur, 1961; Cromer; Herrington, 1955; Nogueira; Jardim,
1998).

Portanto, devido a essas caracteristicas do dioxido de titanio, ele € o semicondutor mais
utilizado em fotocatélise, além disso, muitos catalisadores foram desenvolvidos com intuito de
melhorar a producdo de OH", reduzir a energia de band gap, retardando a recombinacdo e/h™,
aumentar a area de reacgdo e afinidade por compostos organicos e reduzir custos de recuperacao
do catalisador ap6s o uso (Arcanjo et al., 2018).

O mecanismo de formacao dos agentes oxidantes utilizando o semicondutor diéxido de

titAnio através da luz UV esté representado nas Reagdes 5 e 6 (Freire et al., 2000; Nogueira;
Jardim, 1998; Silva, 2007).

TiO2+ hv > TiO2 (e sc+ h'gy) (5)
h* + H2O(ags) 2 -OH + H* (6)

Portanto, devido a essas caracteristicas do dioxido de titanio, ele é o fotocatalisador
mais utilizados para as reagdes fotocataliticas heterogéneas, além disso, é atoxico, possui
estabilidade quimica e é um material de baixo custo quando comparado aos demais
semicondutores utilizados (Guo et al., 2019). Desse modo, a literatura reporta inimeros
trabalhos que utilizam o dioxido de titanio para tratamento de efluentes que contem corantes.
O Quadro 2 apresenta alguns trabalhos que empregam o didxido de titanio para aplicacdo em

fotocatalise heterogénea em efluentes com corantes.
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Quadro 2 - Aplicagdo da fotocatélise heterogénea com TiO> no tratamento de efluentes
com corante.

Objetivo Referéncia

Sintetizar nanofotocatalisadores com didxido de
titdnio dispersos em zedlitas para degradagdo de (Badvi; Javanbakht, 2021).

azul de metileno.

Avaliar a reogéo da cor do efluente utilizando um
catalisador composto de didxido de titanio )
_ ) o (Arcanjo et al., 2018).
suportado em hidrotalcita e dopado com 6xido de

ferro.

Imobilizar o didxido de titanio em esferas de vidro ) ]
_ ) 3 (Chairungsri et al., 2022).
e ferro e avaliar seu potencial de fotodegradacéo.

Sintetizar um material composito a base de Ni-
TiO> e argila para avaliar o desempenho _
» 3 (Natsir et al., 2021).
fotocatalitico para degradacdo de corante Orange

Reactive 84.

Incorporar TiO2 em matriz PVDF-co-HFP para
posterior avaliacdo na remocdo de vermelho do (Yadav et al., 2021).

congo e azul de metileno.

Fonte: Do autor.

2.6 DIOXIDO DE TITANIO SUPORTADO NO PDMS

A fotocatélise heterogénea utilizando o dioxido de titdnio como semicondutor esta entre
os POA’s mais promissores no tratamento de efluentes. Além disso, utiliza-lo em p6 em
suspensdo no meio reacional € ainda mais efetivo, pois oferece uma maior area de contato entre
as particulas de TiO2 e o contaminante, além de apresentar limitagcbes minimas de transferéncia
de massa, resultando em uma taxa de mineralizagdo mais elevada dos compostos organicos
(Raez et al., 2021). No entanto, esta aplicagcdo traz algumas complica¢Ges, como a dificil
separagdo dessas particulas do efluente. Isso se deve ao tamanho fino das particulas e a alta
estabilidade em solucdo aquosa, dificultando na recuperacdo do material e em seu possivel
reuso (Kerrami et al., 2019; Pang; Kho; Chin, 2012; Shih et al., 2015).

Como forma de superar essa limitacéo, autores relatam o emprego de materiais suportes

para o dioxido de titanio, tais como vidro, silica, carvdo ativado, materiais poliméricos e argila,
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resultando em uma maior facilidade de recuperacdo do material apds a atividade fotocatalitica,
além de evitar as perdas deste material apds solucgdo tratada (Ayoubi-Feiz et al., 2014; Cheng
et al., 2018; De Oliveira Pereira et al., 2019; Manassero; Satuf; Alfano, 2017; Shan; Ghazi;
Rashid, 2010; Sun et al., 2016). Outra vantagem da imobilizacdo do didxido de titanio é que o
material pode ser implementado em qualquer sistema, proporcionando uma maior vida Gtil ao
fotocatalisador e um menor custo operacional (Balakrishnan; Appunni; Gopalram, 2020).

No entanto, ao utilizar um material suporte para o didxido de titanio, em aplicacdo em
larga escala, € necessario superar alguns obstaculos, o principal é a baixa durabilidade do
material suporte, pois o TiO; ira degrada-lo também, diante disso busca-se um material suporte
capaz de resistir a degradacao fotocatalitica (Wang et al., 2019).

Deste modo, um bom material suporte precisa apresentar alguns parametros desejaveis,
como estabilidade quimica para ndo se deteriorar, baixa toxicidade, baixa solubilidade em agua
para garantir um maior tempo de operagdo que o fotocatalisador ndo se disperse na agua, alta
constante dielétrica, flexibilidade, dentre outras (Shan; Ghazi; Rashid, 2010; Sosnin; Vlassov;
Dorogin, 2021; Zhiyong et al., 2008).

Entdo, como uma boa opc¢do de material suporte surge o PDMS, além de néo apresentar
as limitacdes citadas, ainda possui caracteristicas desejaveis para um material suporte, como
flexibilidade, estabilidade quimica contra efeito corrosivo de fotocatalisadores comuns, baixa
solubilidade em &gua, baixa toxicidade, alta constante dielétrica, inerte e de facil processamento
(Jin et al., 2005; Sosnin; Vlassov; Dorogin, 2021). Materiais a base de PDMS sédo largamente
utilizados devido suas propriedades vantajosas, como excelente durabilidade e propriedades
mecanicas, relacionadas a uma estrutura reticulada estavel (Wang et al., 2019). Além disso,
pesquisadores mostraram que utilizar o PDMS como material suporte para o didxido de titanio
ndo influéncia nas propriedades fotocataliticas do mesmo (Zhou et al., 2012).

Devido a essas caracteristicas do PDMS e do dioxido de titanio, a literatura reporta
varios trabalhos em que o PDMS atua como um material suporte para o TiO> e estes compositos
sdo aplicados no tratamento de efluentes contendo corantes. O quadro 3 mostra alguns desses

trabalhos.



28

Quadro 3 - Trabalhos utilizando PDMS como suporte para TiO2 com aplicagdo em tratamento
de efluentes.
Objetivo Referéncia

Incorporar TiO2 em microbolhas de PDMS
_ (Bertram; Nee, 2018).
para degradar o corante azul de metileno.

Sintetizar um revestimento superhidrofébico
a base de PDMS com TiO2 com aplicacdo em (Wang et al., 2019).

descoloracdo de efluentes.

Desenvolver esponjas hibridas de diéxido de
tithnio  multifuncionais e  reciclaveis
(Lee et al., 2019).
compostas por uma rede de PDMS para

degradacéo de corante.

Desenvolver um fotocatalisador poroso
flutuante a base de PDMS, TiO2 e ouro para (Lee et al., 2020).
tratar a poluicdo das aguas.

Desenvolver um revestimento hidrofébico de
PDMS com TiO» capaz de degradar azul de (Ding et al., 2022).

metileno.

Fonte: Do autor.

A sintese do material descrita neste trabalho foi realizada para superar as limitagdes dos
suportes de didxido de titanio (TiO.) descritos na literatura, que necessitam de caracteristicas
especificas, como ja citado anteriormente. Desse modo, o polidimetilsiloxano (PDMS) foi
escolhido como suporte por suas propriedades favoraveis, como durabilidade e estabilidade
mecanica, além de ndo interferir nas propriedades fotocataliticas do TiO2 (Sosnin; Vlassov;
Dorogin, 2021).

2.7 CONTAMINANTE- CORANTE AZUL DE METILENO

Os corantes sintéticos sdo amplamente utilizados em diversos setores industriais,
incluindo as industrias téxtil, farmacéutica, alimenticia, de papel e celulose, ao longo das
diferentes etapas de producédo (Shindhal et al., 2021). Entre essas industrias, o efluente gerado
pelo setor téxtil merece destaque, pois contém uma mistura complexa de residuos de corantes,

eletrolitos, agentes tensoativos e metais, dentre outros componentes. Esses efluentes sdo
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altamente coloridos devido a ndo fixacdo dos corantes as fibras durante o tingimento. Além
disso, apresentam um elevado risco ambiental devido a sua alta toxicidade e resisténcia a
degradacdo (Ramos et al., 2020; Rocha, 2020).

Os corantes sdo compostos sollveis que exibem coloragdo, os quais absorvem luz
visivel (400 a 700 nm), cujas propriedades cromaticas sdo determinadas pela sua estrutura
quimica (Tkaczyk; Mitrowska; Posyniak, 2020). Desse modo, esses compostos apresentam
reatividade, solubilidade, volatilidade, estabilidade diferentes por possuirem grupos organicos
funcionais distintos em suas estruturas (Tassi, 2022).

O descarte inadequado dessas substancias causa sérios problemas ao meio ambiente,
pois além de serem toxicos e de dificil degradacdo, ainda, por apresentarem coloracdo, impedem
a penetracdo da luz solar naquele meio, impedindo 0s organismos aquaticos de realizarem a
fotossintese, consequentemente, levando a destruicdo direta desses seres vivos aquaticos. Além
disso, essas substancias podem provocar irritacdes cutdneas, problemas respiratorios, efeitos
mutagénicos e carcinogénicos nos seres vivos (Borba et al., 2011; Hemashenpagam;
Selvajeyanthi, 2023; Mohammadi et al., 2011; Varghese; Paul; Latha, 2019).

Dentre os diversos corantes existentes, cabe ressaltar o azul de metileno, o qual é um
corante do grupo tiazina, composto quimico aromatico heterociclico de estrutura planar, com
peso molecular de 319,85 g/mol e formula quimica C16H18CIN3S, predominantemente azul e
cationico (Khatri; Rana, 2020).

A Figura 8 (A) representa a estrutura molecular do azul de etileno e (B) espectro de

absorcdo UV-vis do mesmo.
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Figura 8 - Estrutura molecular do azul de metileno (A) e Espectro de

absorcdo UV-vis do mesmo (B).

A) AN

CH
S\ CHa

B)

Absorbance (Abs)

7200 300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Fonte: Dinh et al. (2019).

Ao observar o espectro UV-vis, nota-se quatro picos caracteristicos de absorcdo, em
246, 292, 613 e 664 nm. Os dois primeiros picos estdo atribuidos aos anéis benzeno da molécula
e 0s demais estdo relacionados ao grupo cromdéforo da molécula (ligacdo dimetilamino) (Dinh
et al., 2019; Oladoye et al., 2022; Paulino; Araljo; Salgado, 2015).

Devido suas caracteristicas e intensa coloragéo, este corante possui uma vasta aplicacéo
em industrias biologicas e quimicas, industrias téxteis e medicina. Desse modo, efluentes
contendo o azul de metileno sdo descartados todos os dias nos corpos d’agua, afetando
gravemente o meio ambiente, tanto o ecossistema aquatico quanto os humanos (Hashem; Saied;
Hasanin, 2020; Oladoye et al., 2022).

Diante disso, € de suma importancia tratar este tipo de efluente. Devido sua
complexidade, sdo necessarias uma combinacdo de técnicas para que o tratamento seja

eficiente, utilizando tratamento bioldgico e fisico- quimico, como coagulacdo e floculagéo,
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seguidas da sedimentacao ou flotacdo e, posteriormente, uma filtracdo (Cunha et al., 2019). No
entanto, outra técnica que vém recebendo destaque é a fotocatalise heterogénea que possui
diversas vantagens, como a implementacdo de recursos renovaveis, luz solar, simplicidade de
operacdo, altas taxas de remocéo alcancadas e mineralizacdo completa dos corantes (Din et al.,
2021).

Em estudos fotocataliticos, o azul de metileno é utilizado como poluente modelo
(Blazeka et al., 2020). Desse modo, a fotodegradacdo do azul de metileno foi estudada
empregando diversos catalisadores, tais como ZnO/TiO (Hou et al., 2021), WOs/TiO (Zhao
et al., 2020), SnO, (Ragupathy et al., 2022), MoOz/CoFe 04 (Tariq et al., 2020), dentre outros.

Embora o mecanismo de degradacdo do azul de metileno ndo esteja totalmente
elucidado, a literatura reporta um possivel mecanismo de fotodegradacdo do mesmo. Esse
mecanismo pode ocorrer pela N-desmetilacdo. Mecanismo este que atua na clivagem do grupo
cromoforo, ou seja, atua na clivagem das ligagdes dimetilamino, as quais sdo responsavel pela
coloracédo do corante. (Paulino; Araujo; Salgado, 2015).

Dessa forma, o corante azul de metileno foi escolhido como modelo de contaminante
devido a sua relevancia ambiental e a sua presenca frequente em efluentes industriais. Sua
estrutura quimica estavel e alta solubilidade em &gua fazem dele um desafio significativo para
0s processos de remocdo e degradacdo. Os resultados obtidos no estudo com esse corante
reforcam a importancia de desenvolver métodos eficazes de tratamento, como a fotocatalise
heterogénea, para mitigar seu impacto ambiental. Assim, a escolha do azul de metileno como
contaminante modelo foi fundamental para demonstrar a eficiéncia do material fotocatalitico
desenvolvido, oferecendo uma base solida para a aplicacdo desse método em tratamentos de

aguas residuais.
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi preparar uma rede polimérica a base de PDMS
funcionalizada com grupo amino e cloro contendo em sua matriz dioxido de titanio, caracteriza-
la de acordo com suas propriedades fisicas e quimicas e avaliar o seu potencial na degradacéo
do corante azul de metileno por via fotocatalitica. O trabalho envolve as seguintes etapas:

a) preparar arede polimérica a base de PDMS funcionalizada com grupo amino e grupo

cloro, contendo didxido de titanio;
b) caracterizar tais redes poliméricas utilizando técnicas adequadas para compreender
suas propriedades fisicas e quimicas, tais como: Analise Termogravimétrica (TGA
e DTG); Espectroscopia de Infravermelho (FTIR); Difracdo de Raios-X (DRX);
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios x por
Energia Dispersiva (EDS);

c) quantificar o teor de corante degradado com auxilio da técnica espectroscépica
Ultravioleta Visivel (UV-vis).



33

4 METODOLOGIA

A metodologia foi dividida em trés partes: preparacdo da rede polimeérica funcionalizada
com grupo amino contendo didxido de titanio, caracterizacdo dessas redes e, por fim, estudos
de degradacéo do corante azul de metileno em meio aquoso.

O Quadro 4 apresenta os reagentes e solventes utilizados para a sintese da rede

polimérica, bem como seus fabricantes.

Quadro 4 - Reagentes e solventes e seus fabricantes.

Reagentes Fabricante
3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) Sigma- Aldrich
Cloropropiltrinetoxisilano (CPTMS) Sigma- Aldrich
Dibutildiacetato de estanho Sigma- Aldrich
Dioxido de titanio P25 (V) Evonic
Etanol Synth
Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) 65 Sigma- Aldrich

Fonte: Do autor

Todos os reagentes utilizados apresentam pureza analitica e foram utilizados sem
qualquer tipo de purificacdo ou preparacao prévia.

Para estudo de degradacdo o corante utilizado foi o azul de metileno do fabricante
NEON. As solucBes deste corante foram preparadas utilizando adgua destilada em temperatura

ambiente.

4.1 SINTESE DA REDE POLIMERICA FUNCIONALIZADA COM GRUPO AMINO
CONTENDO DIOXIDO DE TITANIO

A rede polimérica foi preparada da seguinte maneira, primeiramente, adicionou-se o
dioxido de titanio, em seguida, adicionou-se PDMS, APTMS ou CPTMS, solvente e, por fim,
o catalisador em um béquer de Teflon™, estes foram adicionados um em seguida do outro.
Apos isso, deixou-se sob agitacdo magnética por aproximadamente 50 minutos, momento em
que foi possivel notar um aumento de viscosidade da solucéo.

Em seguida, essa mistura foi colocada em uma placa de petri de teflon e colocada na
estufa a 80° C por 24 horas. Apés esse periodo de tempo, o produto foi lavado com agua
destilada por 12 dias, fazendo a troca da agua periodicamente. Por fim, o produto foi levado
para a estufa a vacuo a 60° C por 48 horas. Ao final destes dois dias, o produto ja estava

purificado para realizar as analises de sua caracteriza¢do, bem como sua aplicacao.
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Foram feitas a sintese de cinco redes poliméricas. Quatro dessas redes foram
funcionalizadas com grupos amino; no entanto, apenas 3 continham dioxido de titanio. A
diferenca entre as redes que continham dioxido de titanio foi a quantidade em massa deste
reagente adicionada durante a preparacdo. Outra rede foi funcionalizada com grupo cloro e
continha didxido de titanio. O que variou nas sinteses foram apenas a quantidade de didxido de
titdnio, os demais reagentes mantiveram-se constantes.

A denominacdo das redes segue a ordem de adi¢cdo dos reagentes para sua sintese, bem
como a proporcdo massa/massa do PDMS com o diéxido de titanio. Para a preparacéo,
adicionou-se o dioxido de titanio, PDMS, APTMS, solvente (etanol) e, por fim, o catalisador
(dibutildiacetato de estanho) para as redes que foram funcionalizadas com grupos amino
contendo dioxido de titanio. Para a rede funcionalizada com grupos amino e que nao continha
diéxido de titanio, adicionou-se 0s mesmos reagentes, com exce¢do do didxido de titanio, ou
seja, PDMS, APTMS, solvente (etanol) e o catalisador (dibutildiacetato de estanho).

Para a rede polimérica funcionalizada com grupos cloro contendo diéxido de titanio,
segue a mesma denominacdo, com excecdo de que agora 0 agente reticulante utilizado € o
cloropropiltrimetoxisilano, entdo, adicionou-se didxido de titanio, PDMS, CPTMS, solvente
(etanol) e o catalisador (dibutildiacetato de estanho).

As propor¢oes da quantidade de reagentes adicionados para a preparacdo das redes
poliméricas funcionalizadas com grupo amino e grupo cloro estdo descritas na Tabela 1, bem

como a quantidade de didxido de titanio adicionado nas mesmas.

Tabela 1 - Propor¢do, em massa, dos reagentes utilizados nas sinteses das redes

poliméricas.
APTMS
Dioxido de titanio | PDMS ou Solvente | Catalisador
9 9 CP(TI)VIS 9 9
g

DPAC - 0,125 0,125 1 0,25 1 0,01
DPAC - 0,250 0,25 1 0,25 1 0,01
DPAC - 0,500 0,5 1 0,25 1 0,01
DPCC - 0,500 0,5 1 0,25 1 0,01
PAC - 1 0,25 1 0,01

Fonte: Do autor.

As trés redes poliméricas apresentam as seguintes proporcées entre PDMS e didxido de
titanio, 1:0,125; 1: 0,25 e 1:0,5. Sendo assim, as redes foram denominadas de acordo com a
insercdo de reagentes na sintese e com a propor¢do de PDMS e dioxido de titanio, portanto,
DPAC - 0,125, DPAC - 0,250, DPAC - 0,500, DPCC — 0,500 e PAC.
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4.2 CARACTERIZACAO

A caracterizacdo dos materiais foi feita para compreensdo de suas propriedades fisico-

quimicas.

4.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho

As redes poliméricas sintetizadas foram analisadas em um espectrofotémetro de marca
Thermo Scientific™, modelo Nicolet™ iS™50 FTIR Spectrometer, médulo de Refletincia
Total Atenuada (ATR). As medidas foram realizadas com resolucdo de 4 cm™ 32 scans por
amostra, em uma faixa de varredura de 4000 a 400 cm™. As medidas foram realizadas no
Laboratorio de Analise e Caracterizacdo de Farmacos (LACFar), localizado na Universidade
Federal de Alfenas- UNIFAL- MG.

4.2.2 Andlise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica foi realizada no Laboratério Interdisciplinar de Quimica
(LABIQ) na Unifal-MG. O equipamento utilizado foi da marca T. A. Instruments modelo Q600.
As medidas foram realizadas utilizando cadinho de alumina, com uma massa inicial em torno
de 10 mg, sob um fluxo continuo (100 mLmin) de nitrogénio, com razdo de aquecimento de

20° C mint numa faixa de temperatura de 20 a 1100 °C.
4.2.3 Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis)

Para determinar a concentracdo dos corantes apds os testes de degradacdo, utilizou-se
um espectrofotdmetro ultravioleta — visivel com varredura de 500 a 800 nm em um equipamento
Thermo Scientific™ Evolution 60S UV-Visible Spectrophotometer, em cubeta de quartzo. As
medidas foram realizadas no Laboratorio de Quimica Geral na UNIFAL —-MG.

4.2.4 Difracdo de raios x

As medidas de DRX foram realizadas no laboratorio de cristalografia na UNIFAL- MG,

com um difratdmetro automatico de pé da marca Rigaku, modelo IV. Durante as analises,
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empregou-se a radiagdo CuKa (tubo selado). A varredura foi no modo continuo com velocidade

de 1° 20/min, entre 3 a 80° 260, gravando-se a contagem a cada 0,1° 20.

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios x por Energia
Dispersiva (EDS)

As morfologias das amostras do presente estudo fora analisadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) no Laboratério de Microscopia Eletrénica e Analise
Ultraestrutural (LME), no Departamento de Fitopatologia da UFLA em um equipamento FEG
da marca Tescan, modelo clara, cujas voltagens de aceleragdo empregados foram de 5kV e
20kV. A microandlise de raios-x EDS (Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva) foi
realizada por uma sonda de Bruker acoplada ao microscopio eletrénico. As amostras receberam

banho de ouro antes das analises.

4.3 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO CORANTE AZUL DE METILENO

Para realizar os testes de degradacdo do corante azul de metileno, primeiramente,
preparou-se uma solugdo estoque na concentragéo de 300 mgL™?, para isso, pesou-se 30 mg do
corante, dissolveu em um béquer e transferiu a solucdo para um baldo volumétrico de 100 mL,
completando o volume com agua destilada. Em seguida, para preparar a solucdo utilizada nos
testes de degradacéo, solugdo de 3 mgL™, pipetou-se 5 mL da solucdo estoque e diluiu-se em
um bal&o volumétrico de 1000 mL.

Antes de realizar os testes de degradacdo, foram realizados testes de adsor¢do em todos
0s materiais. Fez-se isso deixando os materiais, 160 mg, em um béquer com uma aliquota de
50 mL de corante na concentragdo de 3 mgL™, em seguida, selou-se esses béqueres com papel
aluminio e deixou-se em um local escuro por 48 horas. Ap6s esse tempo, realizou-se a leitura
das solugdes em um espectrofotdmetro Ultravioleta-visivel na faixa de comprimento de onda
de 500 a 800 nm.

Para os testes de degradacéo, pesou-se 160 mg dos materiais e colocou-se em um béquer
de 100 mL, em seguida, pipetou-se 50 mL da solucdo do corante azul de metileno na
concentragéo de 3 mgL™* e transferiu-se para o mesmo béquer e, adicionou-se a este sistema um
agitador magnético. Apds isso, colocou-se 0 béquer no reator sob uma agitacéo leve e ligou-se

as lampadas UV-C, dando inicio as reac¢Ges fotocataliticas.
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Desse modo, a cada 60 minutos tirava-se uma aliquota de 5 mL, com auxilio de uma
pipeta e realizava-se a leitura desta amostra no espectrofotdmetro Ultravioleta-visivel, no
comprimento de onda entre 500 a 800 nm. Ent&o, as aliquotas foram retiradas e lidas nos tempos
0, 60, 120, 180, 240, 300, 360 e 420 minutos, em seguida, descartavam-se essas aliquotas.

Para retirar essas aliquotas ndo foi necessario nenhum tipo de separacdo prévia, ou seja,
ndo foi preciso filtrar a solucdo, pois os materiais sdo hidrofébicos, logo, facilmente, conseguiu-
se retirar uma amostra com a pipeta.

Os estudos tanto para os testes de adsor¢cdo quanto para os testes de degradacdo, foram
realizados apenas para 0s materiais que continham diéxido de titanio, logo, DPAC - 0,125,
DPAC - 0,250, DPAC - 0,500 e DPCC - 0,500.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a preparacdo da rede polimérica funcionalizada contendo dioxido de titanio,
algumas dificuldades tiveram que ser superadas, como a formacao da rede, ordem de insercao
dos reagentes, tempo de agitacdo, dentre outras. Diante disso, a seguir serdo apresentados os
resultados e as discussOes, como a preparacao, caracterizacdo e aplicacdo desses materiais.

5.1 SINTESE DA REDE POLIMERICA FUNCIONALIZADA COM GRUPO AMINO
CONTENDO DIOXIDO DE TITANIO

A preparacdo da rede polimérica funcionalizada com grupo amino contendo diéxido de
titinio foi realizada em ambiente aberto, tendo contato com a umidade do ar durante a
preparacdo, desse modo, essa umidade auxilia na hidrélise dos grupos alcoxisilanos, gerando
silandis (Si-OH), os quais irdo se condensar para a formacdo da rede (Rozenberg; Nishio;
Steiner, 1999).

Todos os reagentes necessarios para a sintese foram adicionados um em seguida do
outro, ou seja, adicionou-se dioxido de titanio, PDMS, APTMS ou CPTMS, solvente e
catalisador. Com excecdo do didxido de titanio, qual era solido, todos os demais reagentes eram
liquidos. Quando todos esses reagentes foram adicionados, no primeiro momento, observou-se
uma solucdo liquida um pouco pastosa que, ao passar 0 tempo, com a agitacdo, essa solucdo
tornou-se mais densa. Por fim, quando notou-se que o agitador ndo conseguia mais agitar a
solucdo, pois a mesma estava muito densa, indicio de que os grupos silandis comecaram a se
condensar, ou seja, comecgou a ocorrer a reticulacdo, a Figura 4 ilustra esta etapa de condensacgéo
e funcionalizacdo da rede polimérica.

Em seguida, esta solucdo densa foi transferida para uma placa de petri de teflon e
colocada em estufa a 80°C por 24 horas. Etapa esta que foi necessaria para realizar a cura, ou
seja, completando a condensacdo dos grupos silndis, formando a rede polimerica. Ao final
dessas 24 horas, nota-se um material sélido homogéneo.

Apbs esta etapa da cura, realizou-se a lavagem dos materiais por 12 dias com agua
destilada em temperatura ambiente. Esta etapa foi importante, pois eliminou-se impurezas e
resquicios de reagentes que ndo haviam sido reticulados, ou seja, purificando o material.

No final desses 12 dias, os materiais foram colocados em estufa a vacuo a 60°C por 48

horas, com a finalidade de retirar toda a humidade adquirida no processo de lavagem, restando



39

apenas o material purificado, a rede polimérica a base de PDMS funcionalizada com grupo
amino contendo didxido de titanio.

Por fim, as redes poliméricas obtidas, utilizando a metodologia descrita acima,
apresentavam uma textura de borracha em forma de filmes, uma estrutura sélida e uma

coloragéo branca, conforme mostra a Figura 9.

Figura 9 - Redes poliméricas sintetizadas.

Fonte: Do autor.
5.2 CARACTERIZA(}AO DOS MATERIAIS
5.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho
As andlises de espectroscopia na regido do infravermelho foram realizadas para os cinco

materiais, bem como, para o dioxido de titanio precursor. Os espectros dessas redes poliméricas

estdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 - Resultados de espectroscopia na regido do infravermelho.
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Fonte: Do autor.

As redes poliméricas apresentam uma banda em 2960 cm™, a qual esta atribuida ao
modo de vibracdo do estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo C-H em Si(CHj3), (Bruni et
al., 1999).

A banda em 1402 cm™ refere-se a deformacio angular do grupo amino (N-H), no
entanto, além de apresentar uma baixa intensidade, também esté4 localizada em uma faixa de
ruidos. A baixa intensidade esta relacionada a menor concentracdo de APTMS nas amostras em
relacdo a quantidade de PDMS adicionada (Pefia Alonso; Rubio; Rubio, 2005).

As bandas 1257 cm™ e 790 cm™ correspondem as deformagcdes das ligages Si-C do
grupo Si(CHa)2, referente a deformacédo simétrica CHs e CHs rocking em Si-CHa, estas bandas
indica que o PDMS esté ligado covalentemente nas estruturas das redes poliméricas. Ja em 1080
cm? e 1010 cm? as bandas correspondem as vibragdes das ligagBes Si-O-Si, sendo 0s
estiramentos simetricos e assimeétricos respectivamente (Lancastre et al., 2012; Zhang et al.,
2010).

Por fim, as bandas caracteristicas do dioxido de titdnio podem ser observadas entre 500

cm™ e 700 cm™?, essas estdo relacionadas, provavelmente, a vibragdes das ligagdes Ti-O e Ti-
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O-Ti dos octaedros do dioxido de titdnio em sua fase anatase, na qual compartilham faces da
rede estrutural de TiO2 (Fleaca et al., 2015). Além disso, a banda em 2357 cm™, de intensidade
moderada, esta relacionada as vibracdes do grupo hidroxila da &gua, a qual esta adsorvida na
superficie dos materiais (Fleaca et al., 2015).

Nos espectros obtidos, ndo foi observada diferengca das bandas entre os materiais
sintetizados e pode-se notar que todas as bandas caracteristicas do PDMS, do grupo amino e do
didxido de titanio foram constatadas. As bandas predominantes nos espectros sdo aquelas
atribuidas ao PDMS, o qual é o componente em maior proporcao em todas as redes poliméricas.

A Tabela 2 mostra os valores obtidos pelas analises de 1V para as redes sintetizadas e
para o dioxido de titanio precursor.

Tabela 2 - Principais atribui¢6es de FTIR para TiO2 precursor, PAC, DPAC-0,125, DPAC-
0,250, DPAC-0,500 e DPCC-0,500.

Grupo funcional Tipo de vibracao NUmero de onda (cm™) | Intensidade

C-H Estiramento assimétrico. 2060 Fraca
Deformagéo angular

N-H simétrica da ligagdo NH.. 1562 Fraca
Deformacédo angular

Si(CH3)2 e . 1257 e 790 Forte

simétrica.
Si-O-Si Estiramento vibracional. 1080 e 1010 Forte
Estiramento vibracional
Ti-O e Ti-O-Ti o 700 e 500 Médio
assimétrico.
Ti-OH Estiramento vibracional 9357 Médio

do grupo OH.

Fonte: Do autor.

5.2.2 Difracdo de Raios-X

A andlise por difracdo de Raios-X foi utilizada para verificar quais as estruturas
cristalinas do dioxido de titanio estdo predominantes tanto nos materiais, quanto no diéxido de
titanio precursor, a fim de se obter uma méxima atividade fotocalitica na degradagéo do corante.

A Figura 11 apresenta os difratogramas de Raios X dos materiais preparados, bem como

do dioxido de titanio precursor.
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Figura 11 - DifracGes de raio-x do TiO; precursor, PAC, DPAC - 0,125, DPAC - 0,250,
DPAC - 0,500 (D) e DPCC - 0,500 (F).
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Fonte: Do autor.

Foi observada a fase anatase em todos os difratogramas, pois apresentam picos
caracteristicos desta fase em angulos de diragdo 26 em 25,3°, 37,8°, 47,9°, 54,8°, 62,6° € 68,7°,
sendo o pico principal pico desta fase 0 25,3° o qual apresenta maior intensidade. (Kao et al.,
2012).

Analisando os difratogramas dos materiais, pode-se observar que conforme aumentou a
quantidade de didxido de titanio, a amplitude dos picos da fase anatase e rutilo também
aumentaram, ou seja, isto indica que a quantidade de semicondutor aumentou como era o
esperado (De Oliveira Pereira et al., 2019; Filippo et al., 2015).

Ainda, ao analisar o difratograma do didxido de titanio precursor, pode-se observar que

a fase cristalina predominante € a anatase, mesmo contendo alguns picos referentes ao rutilo.
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Do mesmo modo, nos materiais sintetizados, pode-se observar 0 mesmo coportamento, ou seja,

0 pico da fase anatase prevaleceu em relacéo ao rutilo (Costa et al., 2006).

5.2.3 Analise Termogravimétrica

Foram realizadas analises termogravimétricas dos materiais com a finalidade de
verificar sua estabilidade térmica e perfil de decomposicéo.

Durante o processo de aguecimento de polimeros, € possivel obter informac@es cruciais
sobre suas estruturas internas. A medida que a temperatura aumenta, as moléculas do polimero
podem sofrer rupturas em suas ligacdes quimicas, um fendmeno conhecido como
decomposicdo térmica. Essa decomposicdo ocorre quando a energia térmica fornecida ao
material é suficiente para superar a energia de ligacdo entre os atomos, resultando na quebra
dessas ligacdes. Esse processo de ruptura molecular é frequentemente detectado por uma
diminuicdo na massa do material, j& que os fragmentos menores ou produtos volateis gerados
podem escapar do sistema, levando a perda de massa observada (Lucas; Soares; Monteiro,
2001).

Analisando os graficos termogravimétricos TG (A) e DTG (B) dos materiais, DPAC -
0,125, DPAC -0,250 e DPAC - 0,500, DPCC - 0,500 e PAC na Figura 12, um perfil semelhante
foi observado, exceto pela porcentagem de residuos obtidos ao final do processo de

aquecimento.



Massa (%o)

DTG (%/°C)

44

Figura 12 - Curvas termogravimétricas (A) e DTG (B) obtidas para os materiais

sintetizados.
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Fonte: Do autor.
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Na Figura 12 A, observou-se duas perdas de massa para PAC. Até 220°C ndo ha uma
perda significativa de massa, sendo uma perda de apenas de 8,5%. Este pequeno evento térmico
estd associado a liberacéo de agua e solvente presentes na superficie do material. J& a segunda
perda, uma perda maior, na faixa de temperatura de 250 a 400 °C, chegando a uma perda de
78% da sua massa inicial, evento este que esté relacionado a decomposicdo térmica do PDMS,
produzindo oligbmeros ciclicos volateis (Chuang et al., 2008), gerando apenas 11,62% de
residuo, ou seja, praticamente o material todo se degradou. Alem disso, observando este mesmo
material na Figura 13 B, nota-se que sua temperatura maxima, onde ocorreu a degradagédo do
PDMS foi de 359°C.

Na Figura 12 A, observa-se que para os materiais DPAC — 0,125, DPAC — 0250, DPAC
— 0,500 e DPCC - 0,500, ocorrem trés perdas de massa conforme a temperatura aumenta. A
primeira perda, até aproximadamente 300°C, esta relacionada a saida das moléculas de dgua e
de solvente adsorvidas na superficie do material (Qu et al., 2008). As outras duas perdas, entre
400 e 700°C, estdo relacionadas, principalmente, a decomposi¢cdo térmica do PDMS,
produzindo oligbmeros ciclicos volateis, observando que ndo ocorre a degradacdo do dioxido
de titanio até a temperatura estudada, neste caso, até 1100°C (Yang et al., 2015).

De acordo com a Figura 12 B, consegue-se notar esta decomposi¢cdo do PDMS pelos
dois picos observados. O primeiro pico esta relacionado a essa primeira decomposicdo do
PDMS formando oligbmeros ciclicos volateis. J& o segundo pico, esta associado a degradacdo
do restante da cadeia, incluindo as cadeias laterais e fragmentos com maior densidade de
reticulacdo, os quais restringem a mobilidade das cadeias, prejudicando os rearranjos intra e
inter-cadeias (Camino; Lomakin; Lageard, 2002; Camino; Lomakin; Lazzari, 2001; Schiavon
et al., 2002). O dioxido de titanio pode ter dificultado os rearranjos da matriz do PDMS,
mudando seu mecanismo de degradacdo. Isso fica evidente quando comparamos as curvas
obtidas para os materiais contendo dioxido de titanio para aquele que ndo possui o catalisador,
PAC. A rede polimérica que ndo possui didxido de titnio apresenta apenas a degradacdo
térmica do PDMS, evidente, além de que, os residuos obtidos para os materiais que possuem
diéxido de titanio sdo maiores do que aquele sem o catalisador.

De acordo com os gréaficos obtidos, o teor residual dos materiais foram, 39,9% para
DPAC - 0,125, 44,3% para DPAC - 0,250 e 49,9% para DPAC - 0,500, 47,7% para DPCC —
0,500 e 11,7% para PAC. Ou seja, nota-se que o residuo aumentou conforme a quantidade de
dioxido de titanio aumentou, logo, nota-se que a reticulagdo das redes poliméricas aumentou
devido a influéncia do diéxido de titdnio no mecanismo de decomposicao térmica do PDMS.

Desse modo, a quantidade de residuo gerado esta relacionada com a reticulacdo da rede, ou
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seja, quanto mais reticulada estiver, mais resisténcia térmica tera e maior a quantidade de
residuo gerado. Uma explicagdo € que o TiO2 impede que ocorram rearranjos, tanto
intercadeias, quanto intracadeias, sendo assim, ndo ocorre uma degradacao térmica total (Prado
et al., 2008; Schiavon et al., 2002). Portanto, neste sentido, a rede polimérica mais estavel seria
a DPAC - 0,500, seguida por DPCC - 0,500 e os demais materiais com menor quantidade de
dioxido de titanio (Yang et al., 2015).

Dessas porcentagens totais de residuos, o percentual de dioxido de titdnio nos materiais
foi de 28,2% para DPAC - 0,125, 32,6% para DPAC — 0,250, 38,2% para DPAC — 0,500 e de
36% para DPCC — 0,500.

Em relacdo ao grafico da DTG. Figura 12 B, nota-se uma semelhanca entre os materiais,
ou seja, todos apresentam dois picos, com exce¢do do PAC. Com a adi¢do do dioxido de titanio,
este elevou a temperatura de decomposicdo do PDMS, ou seja, para o material sem o
catalisador, sua temperatura de decomposicdo foi de aproximadamente 349° C, ja para 0s
materiais com dioxido de titdnio essa temperatura foi maior do que o esperado de acordo com
a explicacdo citada anteriormente. Portanto, essa maior temperatura de decomposicao indica
que houve a reticulacdo, os grupos silanois foram totalmente hidrolisados, formando a rede,
indicando que n&o houve separacdo de fases (Pathak; Sharma; Khanna, 2009; Shukla et al.,
2004).

5.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A morfologia dos materiais sintetizados foi analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV). As imagens obtidas por MEV para os materiais DPAC — 0,125, DPAC —
0,250, DPAC - 0,500, DPCC - 0,500 e PAC sdo apresentadas na Figura 13, com ampliacéo de
500x.
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Figura 13 - Imagens do MEV para os materiais DPAC — 0,125 (A), DPAC - 0,250 (B),
DPAC - 0,500 (C), DPCC - 0,500 (D) e PAC (E).

UH-RESOLUTION

UH-RESOLUTION

Fonte: Do autor.

De acordo com as imagens, consegue-se observar uma diferenca na morfologia dos

materiais. Diante da Figura 13 E), material que ndo possui dioxido de titanio, observa-se uma
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estrutura totalmente lisa, amorfa, sem cavidades, conforme pode ser observado no trabalho de
Waheed e colaboradores (Waheed et al., 2017).

Nos demais materiais, observou-se que mesmo adicionando dioxido de titanio, manteve-
se as caracteristicas do PDMS, ou seja, uma estrutura lisa. No entanto, conforme aumentou a
quantidade de diéxido de titdnio em p6 adicionado nas redes, notou-se que 0 mesmo gera um
efeito de reforco na matriz do PDMS, evidenciado pela auséncia de fissuras ou aspecto
quebradico dos materiais DPAC — 0,500 e DPCC — 0,500. Desse modo, foi possivel observar
gue 0s materiais que possuem maior quantidade de dioxido de titdnio sdo mais homogéneos,
pois 0 PDMS estabiliza as particulas de dioxido de titdnio ndo possibilitando sua agregacdo
(Ding et al., 2022; Nakata; Fujishima, 2012). Desta forma, a atividade fotocatalitica desses
materiais € maior do que aqueles que tiveram agregacao das particulas do didxido de titanio
(Ding et al., 2022), pois uma rede polimérica mais homogénea permite que as particulas de
dioxido de titanio estejam mais facilmente dispersas no material, tendo um maior contato com
a 4gua contendo o corante, logo, apresentard uma maior atividade fotocatalitica do que aqueles
materiais que apresentam aglomerados de didxido de titanio, pois ndo séo todas as porcoes
desse material que irdo apresentar o catalisador, apenas as por¢Ges com os aglomerados,
portanto, ndo tera uma atividade fotocatalitica eficiente (Nakata; Fujishima, 2012).

Esta informacdo a respeito da maior atividade fotocatalitica daqueles materiais mais
homogéneos, em que as particulas de dioxido de titanio ndo estdo agregadas, corroboram com
os resultados obtidos neste trabalho. Os materiais DPAC — 0,500 e DPCC — 0,500 apresentaram
uma atividade fotocatalitica maior do que os materiais DPAC — 0,125 e DPAC - 0,250, os quais
apresentaram uma atividade menor.

Essa homogeneidade pode ser observada com o auxilio da técnica espectroscopica de
energia dispersiva (EDS), que é uma analise qualitativa dos elementos presentes na superficie
do material. A Figura 14 apresenta 0 mapeamento desses elementos na superficie desses

materiais mostrados na Figura 13.
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Figura 14 - Imagens obtidas por EDS para os materiais DPAC — 0,125 (A), DPAC
- 0,250 (B), DPAC - 0,500 (C) e DPCC - 0,500 (D).
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Fonte: Do autor.

Conforme o0 mapeamento, pode-se notar que as redes poliméricas DPAC -0,500 e DPCC
— 0,500, apresentam uma maior conformidade na distribuicdo entre os &tomos presentes em sua
superficie, desse modo, o fotocatalisador, dioxido de titanio, terd uma interagdo maior com o
corante a ser degradado, resultando em uma atividade fotocatalitica maior. Ja nas redes
poliméricas DPAC — 0,125 e DPAC - 0,250, observa-se estruturas diferentes, ndo homogéneas,

onde ocorreu aglomeracdo de dioxido de titanio, logo, uma dificuldade maior do diéxido de
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titAnio interagir com o corante, o que deve resultar em uma eficiéncia baixa de degradagéo
(Nakata; Fujishima, 2012).

Portanto, A homogeneidade do material sintetizado foi superior, especialmente nas
amostras com maior concentragdo de TiOg, resultando em uma maior eficiéncia fotocatalitica
em comparacdo aos materiais citados no Quadro 3. O PDMS estabilizou as particulas de TiO»,
evitando a agregacdo e melhorando a atividade fotocatalitica, 0 que destaca a eficacia do

material desenvolvido neste estudo.

5.3 DEGRADACAO FOTOCATALITICA DO AZUL DE METILENO

Para avaliar o potencial de degradacdo dos materiais sintetizados, fez-se um estudo da
degradacéo fotocatalitica do corante azul de metileno, utilizando radiacdo UV-C. As leituras
das concentracdes das solucdes ap0s a irradiacdo foram feitas utilizando o espectrofotémetro
ultravioleta visivel, no comprimento de onda de 665 nm, como mostra a literatura (Panizza et
al., 2007). Fez-se a leitura neste comprimento de onda, pois este pico esta associado aos grupos
cromoforos da molécula, o qual atribui cor a mesma, logo, conforme a intensidade deste pico
diminuia, sinalizava que o grupo cromdéforo estava sendo degradado.

As reagdes de fotocatélise foram feitas em um reator com incidéncia de radiagdo UV-
C. O teste foi realizados tanto para os materiais que continha diéxido de titanio, DPAC — 0125,
DPAC - 0,250, DPAC - 0,500 e DPCC - 0,500 quanto para uma solucdo controle, que continha
apenas o azul de metileno.

A Figura 15 A mostra a fotocatalise apds 420 minutos sob irradiacdo UV-C dos
materiais sintetizados e da solucdo controle. J& a Figura 15 B mostra a porcentagem de

descoloracdo e a cinética da reacao.
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Figura 15 - (A) Reac0es de fotocatalise; (B) Porcentagem de

descoloracio e constante cinética.
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Fonte: Do autor.

Na Figura 15 A, é possivel notar um perfil linear entre os resultados obtidos, o que
sugere uma cinética de pseudo-ordem zero. Como as reacOes realizadas com o0s
fotocatalisadores DPAC — 0,500 e DPCC — 0,500 descolorem cerca de 80% do azul de metileno
em 110 e 130 minutos, respectivamente, e depois esta porcentagem estabiliza, as constantes de
velocidade (k) de todas as reacGes foram calculadas até 180 minutos de reagdo. Os valores de

k foram obtidos pelo coeficiente angular da reta. Isto foi possivel, pois até os 180 minutos o
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grafico apresentou resultados lineares, sugerindo uma cinética de pseudo ordem zero,
permitindo que a constante de velocidade de degradagéo fosse calculada utilizando o coeficiente
angular da reta.

A Tabela 3 mostra o resultado dos coeficientes angulares e a taxa de descoloracao de

cada material, bem como da solucéo controle.

Tabela 3 - Coeficientes angulares e porcentagem de descoloragdo de cada material e da
solugéo controle.

Material Coeficiente angular Descoloracao (%)
DPAC - 0,125 1,1x10° 53,06
DPAC - 0,250 1,9x10% 69,82
DPAC - 0,500 45x 103 85,01
DPCC - 0,500 3,3x10°% 82,82

Controle 1,5x 107 51,47

Fonte: Do autor.

Pode-se observar, a partir das constantes de velocidades que a atividade fotocatalitica
aumentou com o teor de didxido de titanio adicionado. No entanto, comparando a eficiéncia da
amostra DPAC — 0,125 e da solucdo controle, nota-se que a fot6lise foi mais rapida nos
primeiros 110 minutos de reacdo, no entanto o resultado final foi muito semelhante. Para 0s
demais materiais, observou-se uma degradacao maior do que a solucdo controle. Os materiais
que apresentaram a maior quantidade de dioxido de titanio também apresentou uma maior
velocidade de degradacéo, como foi observado.

Na figura 15 B, também mostra a porcentagem de degradacdo dos materiais. Nota-se,
também, que quanto maior a quantidade de catalisador adicionado, maior a porcentagem de
degradacéo, onde os fotocatalisadores DPAC- 0,500 e DPCC — 0,500, descoloriram cerca de
85,01 e 82,82 % respectivamente em apenas 110 minutos de reacdo. Por outro lado, 0s
fotocatalisadores DPAC — 0,125 e DPAC — 0,250 descoloriram somente 59,06 e 69,82
respectivamente.

A melhor eficiéncia do fotocatalisador DPAC — 0,500 em relacdo ao DPCC — 0,500,
certamente esta relacionada ao maio teor de TiO> presente nesta amostra, conforme dados
obtidos por analise térmica. Outro fator que pode explicar esta melhor eficiéncia é a quantidade
de particulas de TiO2 expostas na superficie do polimero.

Os resultados obtidos na degradacéo do corante azul de metileno utilizando o material
sintetizado neste trabalho mostrou uma eficiéncia de 85,01% para DPAC — 0,500 e de 82,82%
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para DPCC — 0,500, o que representa uma melhor taxa de degradacéo do que o trabalho de Shao
et al. (2019) que relatou uma degradacdo de no maximo 70% em condic¢des similares. Essas
diferencas podem ser atribuidas a maior homogeneidade e estabilidade proporcionadas pelo

suporte de PDMS, os quais foram fatores determinantes para 0 desempenho superior observado.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho apresentou a sintese de uma rede polimérica a base de PDMS
funcionalizada com grupo amino e cloro contendo dioxido de titdnio de uma maneira simples,
de baixo custo em apenas uma etapa, ou seja, adicionando todos 0s reagentes juntos, sem
nenhum tratamento prévio.

Os dados da espectroscopia na regido do infravermelho permitiram mostrar as bandas
caracteristicas do PDMS, bem como do grupo amino e do didxido de titanio, concluindo que, a
rede polimérica foi sintetizada como planejado.

A difracéo de raios-x permitiu detectar que a fase cristalina anatase do dioxido de titanio
é predominante, desse modo, apresentando uma melhor atividade catalitica.

A andlise termogravimétrica (TG) mostrou a estabilidade térmica dos materiais
sintetizados, bem como os residuos gerados, concluindo que a rede polimérica DPAC - 0,500
possui maior estabilidade que as demais, pois a que mais gerou residuos apds o aguecimento e,
também a que precisou de uma temperatura maior de decomposi¢éo do PDMS.

Com o auxilio da Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e o EDS, foi capaz de
verificar a morfologia dos materiais. DPAC — 0,500 e DPCC — 0,500 apresentaram uma maior
atividade fotocatalitica que os demais, isso se deve provavelmente a distribuicdo homogénea
do dioxido de titanio na rede, aumento da superficie de contato com o corante gerou uma maior
taxa de descoloracao.

Por fim, ao realizar o teste de degradacdo do azul de metileno, observou-se que de todos
0s materiais, 0 que possuia a maior efetividade foi o DPAC — 0,500 e DPCC — 0,500, resultado
que era o esperado, pois ambos sd0 0s que possuem maior quantidade de catalisador em
comparacdo aos demais. Foi possivel, também, verificar a cinética de rea¢do desses materiais,
concluindo que DPAC — 0,500 e DPCC - 0,500 foram os que apresentara uma constante
cinética maior.

Os resultados obtidos mostram que a obtencgéo de fotocatalisadores flutuantes a base de
TiO2 e PDMS funcionalizado é possivel de ser realizada e sua aplicacdo para tratamento de
efluentes contaminados com matéria organica pode ser uma realidade, uma vez que este tipo de
fotocatalisador reduz custos operacionais e possibilita a recuperacdo e reutilizacdo dos

fotocatalisadores.
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