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Resumo 

A poluição aquática é um problema global que afeta o ambiente e o ser 

humano de forma preocupante, podendo nos próximos anos sofrer um 

agravamento. Dos vários problemas ambientais, os contaminantes 

persistentes são atualmente um dos maiores riscos, devido aos seus 

efeitos tóxicos nos organismos aquáticos bem como no ser humano. 

Estes contaminantes caracterizam-se pela sua elevada estabilidade 

química, que os torna extremamente resistentes aos agentes biológicos 

e físico-químicos.  Este contexto remete para uma necessidade urgente 

de desenvolver novos materiais e metodologias que consigam eliminar 

estes contaminantes do meio aquático de uma forma eficiente. Assim, a 

fotocatálise surge como uma abordagem eficaz na remoção destes 

contaminantes sem elevados custos operacionais. Para que os 

materiais fotocatalíticos possam ser reutilizados, são comummente 

incorporados numa matriz polimérica. 

Este trabalho centra-se no estudo da degradação de um antibiótico 

(ciprofloxacina) por tratamento fotocatalítico. Para o efeito, foram 

desenvolvidas membranas de poli (fluoreto de vinilideno-

hexafluoropropileno) (PVDF-HFP) incorporando 5% (peso/peso) de 

nanopartículas fotocatalíticas dióxido de titânio (TiO2) /ouro (Au). Estes 

materiais foram caracterizados, e avaliadas as suas propriedades físico-

quimicas. Posteriormente, realizou-se a quantificação da eficiência de 

remoção do contaminante utilizando as membranas produzidos. 

Foi possível concluir que, as membranas de TiO2/PVDF-HFP e Au-

TiO2/PVDF-HFP permitem a degradação da ciprofloxacina com radiação 

ultravioleta (UV) e podem ser reutilizadas. Estas membranas 

representam uma nova tecnologia para a degradação de diversos 

contaminantes persistentes e podem, futuramente, permitir o seu 

enquadramento em sistemas de tratamento de água em países em 

desenvolvimento. 

Palavras-Chave: contaminantes persistentes, fotocatálise, membranas, 

nanopartículas, remediação aquática. 
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Abstract 

Water pollution is a global problem that affects the environment and human 

beings worryingly, and in the coming years, it may worsen. Of the various 

environmental problems, persistent contaminants are currently one of the most 

significant risks due to their toxic effects on aquatic organisms and humans. 

These contaminants are characterized by their high chemical stability, making 

themhighly resistant to biological and physical-chemical agents. This context 

points to an urgent need to develop new materials and methodologies to 

efficiently eliminate these contaminants from the aquatic environment. Thus, 

photocatalysis is a practical approach to removing these contaminants without 

high operational costs. For photocatalytic materials to be reused, they are 

commonly incorporated into a polymer matrix. 

This work focuses on studying the degradation of an antibiotic (ciprofloxacin) 

by photocatalytic treatment. For this purpose, poly(vinylidene fluoride-

hexafluoropropylene) (PVDF-HFP) membranes were developed incorporating 

5% (weight/weight) titanium dioxide (TiO2)/gold (Au) photocatalytic 

nanoparticles. These materials were characterized, and their physical-chemical 

properties evaluated. Afterwards, the quantification of the contaminant removal 

efficiency using the produced membranes was carried out. 

It was possible to conclude that the TiO2/PVDF-HFP and Au-TiO2/PVDF-HFP 

membranes allow the degradation of ciprofloxacin with ultraviolet (UV) 

radiation and can be reused. These membranes represent a new technology for 

the degradation of several persistent contaminants and may, in the future, 

allow their inclusion in water treatment systems in developing countries. 

Keywords: persistent contaminants, photocatalysis, membranes, 

nanoparticles, aquatic remediation. 
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Capítulo 1- Introdução 
 

1.1 - Enquadramento 

A poluição aquática é atualmente um dos principais problemas ambientais à 

escala global. A situação tem vindo a agravar-se com o aumento populacional 

e a industrialização, promovendo uma crescente produção e utilização de 

compostos químicos que acabam por ser libertados para os efluentes. Destes 

poluentes, destacam-se os poluentes emergentes como por exemplo os 

fármacos. Como alternativa aos pouco eficientes tratamentos convencionais, 

surge a fotocatálise, que é reconhecida como eficiente na degradação deste 

tipo de poluentes, através da utilização de materiais fotocatalíticos e radiação 

ultra-violeta ou visível.  

O objetivo do presente trabalho consiste no desenvolvimento e caraterização 

de materiais poliméricos compósitos compostos por poli (fluoreto de 

vinilideno-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP). Os materiais serão utilizados para 

aplicação na área de remediação ambiental, nomeadamente no processo de 

degradação de poluentes por fotocatálise. 

 

1.2- Objetivos do trabalho 

Descrever as condições experimentais que proporcionaram os melhores 

resultados na degradação fotocatalitica: 

▪ Produzir e caracterizar nanopartículas fotocatalíticas;  

▪ Imobilizar as nanopartículas produzidas numa matriz polimérica de (Poli 

(fluoreto de vinilideno hexafluoropropileno), (PVDF-HFP)) e caracterizar 

as suas propriedades físico-químicas; 

▪ Avaliar a actividade fotocatalítica das membranas nanocompósitas na 

degradação de contaminantes persistentes com radiação ultra-violeta e 

visível; 

▪ Testar a reutilização das membranas mais eficientes.  
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1.3 - Organização da dissertação 

A tese está organizada em 6 capítulos: Introdução, Estado da arte, Materiais e 

métodos, Resultados e discussão, Conclusões e Sugestões para trabalhos 

futuros. 

No primeiro capítulo, Introdução, é inicialmente descrita o enquadramento 

deste trabalho assim como a problemática em que se insere e uma breve 

descrição da abordagem proposta.  

O segundo capítulo é composto por uma pesquisa bibliográfica das áreas nas 

quais o trabalho se insere, como poluição aquática, contaminantes 

persistentes, remediação aquática, materiais inteligentes e por último, o 

polímero utilizado, o PVDF-HFP. O capítulo pretende deixar implícito o 

conceito subjacente ao trabalho bem como este se enquadra nas diversas 

áreas, resultando simultaneamente de uma conjugação de conceitos das 

mesmas.  

O terceiro capítulo, materiais e métodos, apresenta as propriedades físico-

químicas dos materiais e reagentes utilizados durante a parte experimental do 

trabalho. São também descritas as técnicas utilizadas para o processamento 

dos materiais bem como uma descrição à técnica de solvent casting visto que 

apresenta maior complexidade técnica. São descritas seguidamente as 

diversas metodologias utilizadas na análise dos materiais. 

Por forma a avaliar a morfologia, propriedades físico-químicas, a 

condutividade e a atividade fotocatalitica, utilizaram-se diferentes técnicas tais 

como: microscopia eletrónica de varrimento (SEM), espetroscopia de 

Infravermelho com transformadas de Fourier em modo reflexão total atenuada 

(FTIR-ATR), calorimetria diferencial de varrimento (DSC), ângulo de contacto 

(CA) e a espetroscopia ultravioleta-visível (UV-Vis), bem como o seu princípio 

de funcionamento e descrição dos instrumentos e parâmetros de análise 

utilizados. As metodologias relativas aos ensaios de degradação sendo 

descritas na parte final do capítulo.  
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No quarto capítulo são apresentados os resultados experimentais obtidos 

através das técnicas descritas no capítulo anterior. Estes são discutidos ao 

longo do capítulo de forma paralela à apresentação e quando necessário 

comparados com os da bibliografia.  

O quinto capítulo consiste na apresentação das conclusões gerais mais 

relevantes do trabalho desenvolvido. É feito um balanço do trabalho efetuado e 

resultados obtidos relativamente aos objetivos iniciais.  

No sexto capítulo apresentam-se perspetivas de continuidade e melhoria ao 

trabalho desenvolvido. 
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Capítulo 2 - Estado da Arte 

2.1 - Poluição Aquática  

A poluição aquática é uma das grandes problemáticas atuais [1], resultando 

pelas ações do próprio meio ambiente bem como, pelas atividades humanas. À 

medida que o impacto negativo da poluição aquática se expande na 

subsistência e no bem-estar das pessoas, a consciência pública sobre a 

conservação ambiental também aumenta [2]. 

A água contaminada é um dos maiores problemas de saúde e meio ambiente 

do mundo nomeadamente nos países mais pobres. A escassez de acesso a 

fontes de água potável constitui um fator de risco importante para doenças 

infeciosas, incluindo cólera, diarreia, disenteria, hepatite A, febre tifoide 

e poliomielite [3]. Além disso, a água contaminada agrava a desnutrição e, em 

particular, a baixa estrutura na infância. Na Figura 1, é possível visualizar o 

grande impacto da água contaminada na humanidade. De acordo com 

o estudo Global Burden of Disease [3] 1,2 milhões de pessoas morreram 

prematuramente no ano de 2017 como consequência da ingestão de água 

contaminada. 

 

Figura 1 – Número total anual de mortes por fator de risco, medido em todas as faixas etárias 

e ambos os sexos [3]. 
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As taxas de mortalidade por fontes de água contaminadas fornecem uma 

relação precisa nos impactos da mortalidade entre os países e ao longo do 

tempo. Na Figura 2, é possível observar as taxas de mortalidade associadas a 

fontes de água contaminadas em todo o mundo. As taxas de mortalidade 

medem o número de mortes por 100.000 pessoas num determinado país ou 

região [3]. 

De referir que as taxas são altas nos países subdesenvolvidos, especialmente 

na África Subsariana e na Ásia, onde costumam ser superiores a 50 mortes por 

100.000 mil habitantes. Na República Centro-Africana e no Chade, o valor é 

superior a 100 por 100.000 mil habitantes [3]. 

No que diz respeito a países desenvolvidos, como, por exemplo a França, as 

taxas de mortalidade são inferiores a 0,1 mortes por 100.000 mil habitantes 

[3], ou seja, é uma diferença maior do que 1000 vezes. A questão do 

saneamento inadequado é, portanto, bastante limitada aos países 

subdesenvolvidos. Pode-se concluir que as taxas de mortalidade diminuem à 

medida que os países enriquecem. 

 

Figura 2 – Taxas de mortalidade por fontes de água contaminadas. As taxas de mortalidade 

são medidas como o número de mortes por 100.000 habitantes [3]. 

Atualmente, quase que não são visíveis os planos para o tratamento do meio 

ambiente aquático e controlo da poluição. Os problemas de proteção 
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ambiental relativamente à poluição aquática tornam-se cada vez mais 

elevados, devido à falta de instalações de apoio para controlo da poluição e 

emissões excessivas de contaminantes no meio ambiente aquático [4]. Tal, 

tem contribuído para o aumento contínuo da descarga de contaminantes, 

assim com para o aumento da descarga total dos mesmos. Esta descarga 

surge principalmente pelo meio industrial, nomeadamente indústrias químicas 

[4]. Atualmente, os departamentos de supervisão ambientais carecem de um 

grande apoio científico.  A falta de um sistema de monitorização e controlo, 

desencadeia o desenvolvimento de um alerta precoce do ambiente 

aquático. Os recursos humanos, e materiais no controlo de poluição aquática é 

limitado, pois, os meios humanos responsáveis pela monitorização ambiental 

não garante a supervisão ambiental diária [4]. 

O trabalho sobre a prevenção da poluição aquática, tem residido na 

administração e na tecnologia, sem controlar a fonte de poluição. Se a fonte de 

poluição da água é menos controlada, mesmo que o uso de ciência e 

tecnologia seja avançado, ela não pode melhorar fundamentalmente o estado 

da poluição da água [4]. Atualmente, é usado a forma de investimento 

operacional para avaliar o controlo do tratamento do ambiente aquático, mas 

esse método ainda está em fase de desenvolvimento e não há base teórica 

suficiente para apoiá-lo [4]. É necessário considerar, sob vários aspetos, a 

formulação de um conjunto de sistemas de monitorização sólida de forma 

razoável para sensibilizar as pessoas sobre a importância da proteção dos 

meios aquáticos.  

A poluição aquática de origem industrial é dada após os resíduos produzidos 

que no que lhe concerne incorporam contaminantes não receberem 

tratamentos adequados pela estação de tratamento [4]. Estes resíduos são a 

seguir conectados à rede municipal de esgoto, e seguidamente desencadeiam 

as descargas em rios, lagos e mar [5]. No entanto, as indústrias estão 

principalmente envolvidas na poluição aquática por metais pesados, entre os 

quais cádmio, chumbo e mercúrio [4]. As águas de superfícies são afetadas 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/science-and-technology
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/science-and-technology
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pelas indústrias até certo ponto, mas a capacidade de purificação das águas é 

limitada, e a acumulação de contaminantes ao longo prazo levará a 

contaminação excessivas da água do rio, lagoas, mar, e o ambiente ecológico 

da água será danificado [4]. 

2.2 - Contaminantes persistentes 

Contaminantes persistentes, também designados por microcontaminantes, são 

químicos cujos efeitos no ambiente são desconhecidos, visto que a sua 

libertação para o ambiente não é monitorizada [6], e estão geralmente 

presentes em ambientes aquáticos. Estes compostos dividem-se entre 

orgânicos e inorgânicos, e encontram-se presentes no meio ambiente em 

concentrações baixas, desde ng/L até µg/L. Possuem também diferentes 

mecanismos de ação, o que dificulta a sua deteção e remoção dos efluentes 

onde podem estar presentes. Dado que não estão presentes individualmente, a 

sua interação com outros compostos pode causar efeitos sinergéticos que 

dificultam a sua deteção e remoção [7]. A produção anual de contaminantes 

persistentes com impacto ambiental pode chegar aos 150 milhões de 

toneladas, um terço das quais tem impacto severo no ambiente, como se pode 

constatar pela Figura 3 [8]. 

 

Figura 3 – Indicadores de produção anual de contaminantes persistentes com avaliação de 

impacto ambiental (milhões de toneladas) ao longo dos anos [8]. 
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A Figura 3 indica a produção anual de químicos ao longo dos anos. Os dados 

disponíveis referentes a produção de PEPs (em milhões de toneladas) estão 

resumidos em três categorias a saber, (i) produção total de PEPs, (ii) PEPs 

prejudiciais ao meio ambiente (causando danos superficiais) e (iii) PEPs com 

impacto ambiental severo. Pode-se perceber que a grandeza dos PEPs 

produzidos permanece constante ano a ano, no intuito de aumentar num 

futuro próximo.  

Contaminantes orgânicos 

Contaminantes orgânicos tais como fármacos, produtos de cuidado pessoal, 

agroquímicos, e outros produtos industriais como ftalatos, hidrocarbonetos 

aromáticos policíclicos (HAP), bifenilpoliclorado (PCB) e bisfenol A [6] são 

alguns dos contaminantes mais comuns em águas residuais e 

consequentemente em ambientes naturais, cujas estruturas químicas estão 

apresentadas na Tabela 1.  

Devido ao seu uso intensivo na vida quotidiana global, os fármacos e os 

produtos de cuidado pessoal atingem níveis de utilização perto dos produtos 

agroquímicos e uma vez que são descartados de forma descuidada, 

representam um grande perigo para os ambientes aquáticos. Entre estes, são 

várias as classes que são identificadas no meio ambiente em várias zonas do 

globo, como os analgésicos [9], antibióticos [10], anti-inflamatórios [11], 

hormonas [12], bloqueadores beta [13], anticonvulsivos, reguladores lipídicos, 

meios de contraste e agentes anticancerígenos [6].  

Tabela 1 – Estruturas químicas de alguns contaminantes orgânicos. 

Contaminantes orgânicos 

 
Estrutura química 

 

Ciprofloxacina 

 
HAP 

 
PCB 

 



9 

 

Bisfenol A 

 
Ftalatos 

 
Diclofenaco 

 

Uso de  antibióticos em abundância na medicina moderna no combate de 

infeções bacterianas e por sua vez excretados de maneira não metabolizada, e 

em 95% dos casos, são transportados para águas residuais [14]. A 

ciprofloxacina (CIP) é um antibiótico do grupo das fluoroquinolonas, que 

desafia as técnicas convencionais de degradação dos contaminantes na água 

devido à sua complexidade e estabilidade química – a mesma que permite que 

seja usada em seres humanos [15]. A sua remoção ineficiente dos efluentes 

permite a chegada de ciprofloxacina a águas naturais, o que representa um 

risco tanto para o desenvolvimento sustentável da sociedade humana como 

ambiental, uma vez que este antibiótico pode ser tóxico para plantas e 

organismos aquáticos e responsável por genotoxicidade bacteriana. Além 

disso, a exposição crónica a antibióticos, que ocorre nestes ecossistemas, 

potencia o desenvolvimento de resistência dos microrganismos a antibióticos 

[16].
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2.3 - Remediação Aquática 

2.3.1 - Técnicas de remediação 

Com o desenvolvimento económico, segurança alimentar e proteção ambiental, 

os países tendem a se concentrar na mitigação da poluição do ar, mas 

negligenciam a mitigação da poluição da água, e as emissões de 

contaminantes crescem cada vez mais. O controlo existente das concentrações 

de contaminantes anteriormente, era difícil para limitar efetivamente a 

degradação da qualidade no meio aquático. De modo a melhorar o ambiente 

ecológico das águas, para promover o desenvolvimento humano e social 

sustentável, houve a necessidade de desenvolver novos materiais e 

metodologias que consigam uma forma eficiente e económica eliminar estes 

contaminantes persistentes [1].  

De todos os métodos considerados para a remoção de contaminantes na água 

destacam-se processos físico-químicos como: troca iónica [17], filtração por 

membranas [18], coagulação-floculação [18, 19], sedimentação, osmose 

reversa [20], co-precipitação [20],  adsorção [21], fotocátalise [22], entre 

outros. Nos métodos físico-químicos, a fotocatálise é uma das técnicas mais 

utilizadas na remoção de contaminantes na água, pela sua eficiência e além 

disso o método pode ser desenvolvido em condições ambientais e sem 

elevados custos operacionais. Por outro lado, existe a possibilidade de 

recuperar, reciclar e reutilizar os materiais fotocatalíticos, quando são 

incorporados numa matriz polimérica [1].  

O Processo de Oxidação Avançada (AOP) trata-se de um processo que permite 

a degradação de contaminantes químicos, assim como a inativação de 

microrganismos, através de mecanismos eficientes e não prejudiciais para o 

ambiente. Prendem-se na produção de radicais livres, como o hidroxilo, que 

possuem grandes capacidades oxidativas e que ao interagirem com espécies 

químicas contaminantes promovem a sua degradação [23]. 
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2.3.2 - Fotocatálise  

A terminologia fotocatálise foi mencionada pela primeira vez por Plotnikow, em 

1910, para processos catalíticos induzidos por radiação, usando um 

fotocatalisador [24]. Desde então foram desenvolvidos trabalhos que vieram 

comprovar a eficiência deste processo no tratamento de efluentes e 

decomposição de contaminantes orgânicos, como é o caso de Frank al., que em 

1977, documentaram a degradação de cianeto e sulfito, com diferentes 

fotocatalisadores, em compostos como dióxido de carbono e água [25].  

Assim, de entre os vários processos de oxidação avançada, o mais destacado é 

a fotocatálise, usado na degradação de contaminantes orgânicos [26]. Nos 

últimos anos, o processo de fotocatálise tem recebido, uma grande atenção 

pela comunidade científica para inúmeras aplicações, e este destaque deve-se 

sobretudo pelo facto de necessitar apenas de radiação (ultra-violeta (UV) ou 

visível (Vis)) e um fotocatalisador, tornando o método mais simples e eficaz 

quando comparada com os restantes métodos [27]. Este método oferece 

várias vantagens na remediação ambiental, pois é uma tecnologia 

ecologicamente correta com mínima poluição secundária e sem etapa de 

regeneração para vários ciclos de reutilização [28]. 

2.3.3 - Mecanismo de fotocatalítico 

As reações de fotocatálise podem ser divididas entre homogéneas ou 

heterogéneas, caso os reagentes envolvidos se encontrem na mesma fase ou 

em fases diferentes, respetivamente [29]. No processo de 

oxidação fotocatalítica, os contaminantes orgânicos são destruídos na 

presença de fotocatalisadores semicondutores (por exemplo, TiO₂, ZnO, SnO2), 

tendo a capacidade de ser ativado sob uma fonte de luz energética [30] e um 

agente oxidante, como oxigénio ou ar. Conforme representado na Figura 4 [2], 

apenas fotões com energias maiores que a energia de band-gap (ΔE) podem 

resultar na excitação de eletrão da banda de valência (VB) que promovem 

então  as possíveis reações com contaminantes orgânicos. A absorção de 

https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/band-gap-energy
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/valence-band
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fotões com energia menor que ΔE ou comprimentos de onda maior geralmente 

causa dissipação de energia na forma de calor. A iluminação da superfície 

fotocatalítica com energia suficiente, leva à formação de uma lacuna carregada 

positivamente (h+) na banda de valência e um eletrão (e-) na banda de 

condução (CB), a primeira oxida o contaminante diretamente ou a água para 

produzir um radical hidroxilo  OH, enquanto o eletrão na banda de condução 

reduz o oxigénio adsorvido na superfície do fotocatalisador (TiO2) [2].  

 

Figura 4 – Representação do processo fotocatalítico a ocorrer numa nanopartícula, na 

presença de água contaminada com contaminantes orgânicos e radiação. Adaptado de  [2]. 

Os eletrões excitados para a banda de condução pelo oxigénio molecular 

produzem anião radical superóxido (·O2
−) e peróxido de hidrogénio (H₂O₂), que 

é parte integrante da fotodegradação. Além disso, O2
− pode reagir com 

H+ originando peróxido de hidrogénio [2]. Deve-se notar que o peróxido de 

hidrogénio é um excelente oxidante que auxilia na geração de radicais livres 

[31]. O radical hidroxilo ( OH) surge do anião radical superóxido e do peróxido 

de hidrogénio. Esses radicais hidroxilo degradam a maioria dos contaminantes 

porque é um poderoso agente oxidante. Os contaminantes também são 

degradados pelas lacunas e pelas espécies reativas.  Em resultado, a maior 

cinética de degradação de contaminantes pode ser alcançada. A eficiência dos 

processos fotocatalíticos também pode ser aumentada pela aplicação de 

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/energy-dissipation
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/conduction-band
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/conduction-band
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material de heterojunção como um catalisador para o qual os portadores de 

carga fotogerados são transferidos na rota ‛Z-scheme' [32]. Esta estratégia 

permite obter a separação e a transferência de portadores de carga foi mais 

efetiva [33]. 

A ativação do TiO2 pela radiação UV pode ser representada pelas seguintes 

equações: 

                       TiO2 + hν (λ < 387 nm) → e− + h+                Equação 1 

                                   e − + O2 → O2 
−                               Equação 2                    

Nesta reação, h+ e e− são poderosos agentes oxidantes e redutores, 

respectivamente. As etapas de reação oxidativa e redutiva são expressas como: 

Reação oxidativa: 

                h + + Orgânico(R) → Intermediários → CO2 + H2O          Equação 3 

                        h+ + H2O → OH + H+                                Equação 4  

Reação redutiva: 

   OH + Orgânico (R) → Intermediários → CO2 + H2O        Equação 5  

Em baixa concentração de substrato, a cinética de degradação 

fotocatalítica de compostos orgânicos pode ser explicada por um padrão de 

reação-primeira ordem, modelo de Langmuir-Hinshelwood com a seguinte 

equação apresentando a relação de C e t  [2, 34]. 

                                       ln 
C

𝐶𝑜
 = kobs • t                               Equação 6 

Onde kobs é a constante de velocidade de reação aparente, t o tempo de 

reação, Co a concentração inicial do contaminante alvo em solução aquosa e C 

é a concentração residual do contaminante no tempo t [2].  

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/heterojunction
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2.3.4 - Materiais fotocatalíticos 

Existem vários tipos de materiais utilizados como fotocatalisadores. A Tabela 2 

apresenta os catalisadores mais comuns encontrados na literatura para o uso 

em processos fotocatalíticos para remediação do meio aquático. 

Tabela 2 – Tipos de fotocatalisadores mais utilizados em processos fotocatalíticos para 

remediação do meio aquático. 

Fotocatalisadores Referências 

Dióxido de Titânio - TiO2 [35] 

Sulfeto de Cádmio - CdS [36] 

Óxido de Zinco - ZnO [37] 

Dióxido de Estanho - SnO2 [38] 

Sulfeto de Zinco - ZnS [39] 

Dissulfeto de Molibdênio - MoS2 [40] 

Trióxido de Tungsténio - WO3 [41] 

Óxido Cuproso - Cu2O [42] 

Óxido de Ferro - F2O3 [43] 

Perovskites [44] 

Dos catalisadores mencionados acima, as nanopartículas de dióxido de titânio 

são o tipo de fotocatalisadores mais utilizados, por serem estável em solução 

aquosa e devido à sua elevada atividade fotocatalitica [45, 46].  

 O TiO2 é um semicondutor de banda larga indireta que exibe excelente 

estabilidade térmica e química, alta eficiência de fotoconversão ou 

fotoestabilidade. Vários estudos realizados nos últimos anos documentaram o 

uso de nanopartículas de TiO2 na degradação fotocatalítica de corantes, 

fármacos, e diversos xenobióticos como se pode observar abaixo na Tabela 3.
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Tabela 3 – Tipos de fotocatalisadores usados na degradação de diferentes contaminantes em 

água. 

 Material Técnica Aplicação Referencias  

C
o
ra

n
te

s
 

 

Au/Eu-TiO2 

 

Método sol-gel 

 

Degradação de rodamina B 

 

[47] 

 

TiO2 dopado com Pb 

 

Método sol-gel 

 

 

Degradação de azul 

metileno e laranja de 

metilo 

 

[48] 

 

Fe2O3/TiO2 

 

Método de 

electrospinning seguido 

de calcinação 

 

Degradação de rodamina B 

 

[49] 

A
n
ti

b
ió

ti
c
o
s
 

 

TiO2- rGO 

 

Tratamento hidrotermal 

 

 

Degradação de 

claritromicina, eritromicina e 

cotrimoxazol 

 

[50] 

Hidrogel-TiO2 Polimerização termal Degradação de tetraciclina, 

ofloxacina e ciprofloxacina 

[51] 

 

TiO2NRs/FexOy/Ag 

 

Nucleação Heterogénea 

 

 

Degradação de ácido 

nalidíxico 

 

[52] 

 

Pontos quânticos 

TiO2 

 

Método hidrotermal 

assistido com ultrassons 

 

Degradação de cetorolaco de 

trometamina 

 

[53] 

 

(GMC)-TiO2 

 

 

Método resorcinol-

formaldeído 

 

 

Degradação de ciprofloxacina 

 

[54] 

A
n
ti

-i
n
fl

a
m

a
tó

ri
o
s
  

 

Bi2S3/TiO2-

montmorillonita 

 

Método de 

impregmentação e troca 

iónica 

 

Degradação de cetoprofeno 

 

[55] 
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TiO2-FeZ 

 

FeZ por troca iónica 

de estado sólido e 

misturado com TiO2 

 

Degradação de diclofenaco 

 

 

[56] 

TiO2-WO3 Método hidrotermal Degradação de diclofenaco [57] 

 

Pd-RGO/TiO2 

 

Estratégia de eletro-

deposição 

 

Degradação de diclofenaco 

 

[58] 

V
á
ri

o
s
 X

e
n
o
b
ió

ti
c
o
s
 

 

 

Nanorods de TiO2 

 

 

Síntese hidrotermal 

Degradação de seproxetina 

atorvastatina, lincomicina, 

fluoxetina, venlafaxina, 

cotrimoxazol, diclofenaco, 

trimetropima, genfribozila, 

atrazina, carbamazepina, 

iboprufeno e bisfenol A 

 

[59] 

O material fotocatalítico é, em muitos estudos, utilizado em suspensão, isto é, 

sem nenhum tipo de material em que este é imobilizado. Este tipo de 

aplicação apresenta vantagens como a grande área de superfície de 

nanopartículas exposta, que aumenta o contacto entre o catalisador e o 

contaminante, aumentando assim a eficiência do processo de fotocatálise [60]. 

Apesar das vantagens, este tipo de utilização obriga a uma pós-recuperação 

das nanopartículas antes de a água tratada poder ser utilizada, o que está 

associado a custos adicionais e ao consumo de tempo e recursos em 

processos de filtração [2]. De maneira a suprir estas dificuldades, tem-se 

notado um crescente interesse na tentativa de imobilização de TiO2 em 

substratos sólidos, apesar de haver uma redução da superfície de contacto 

entre o catalisador e o contaminante, e uma possível perda de TiO2 [61]. 
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2.3.5 - Membranas poliméricas fotocatalíticas 

O corpo humano, e grande parte da natureza, conta com o princípio da 

filtração por membrana para executar uma série de tarefas, como controlar o 

ambiente celular e excretar resíduos. Mais recentemente, os investigadores 

começaram a usar o mesmo processo para o tratamento de água, devido a 

novos surtos de agentes patogénicos e também a uma redução significativa no 

custo de produção das membranas, aumentando assim consideravelmente a 

sua aplicação [62].  

Define-se uma membrana como barreira física seletiva, que impede a 

passagem ou reduz completamente o fluxo de uma determinada substância, 

para que possa haver uma separação do fluxo da corrente. O grau de 

seletividade das membranas depende do diâmetro do poro, que determina que 

apenas compostos, tal como moléculas, iões ou outras, menores que esse 

mesmo diâmetro consigam fazer a passagem, como representado na Figura 5. 

 

Figura 5 – Representação esquemática de um sistema membranar [62]. 

Atualmente, as membranas são utilizadas num crescente número de 

aplicações. Devido às vantagens que lhes são inerentes, como, por exemplo, a 

não existência de mudanças de fase na junção de aditivos químicos, a 

simplicidade de operação de processo e pelo baixo consumo energético, a sua 

aplicação torna-se vantajosa. 
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Tendo em conta as características de separação da membrana e 

especialmente o tamanho dos seus poros, as tecnologias membranares podem 

ser classificadas em: microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração, osmose 

reversa, osmose direta, osmose retardada por pressão, entre outras [63]. De 

modo geral, as membranas são classificadas em três grandes grupos: 

materiais orgânicos (poliméricos), inorgânicos (cerâmicos) e biológicos [63]. 

Como barreira do processo de separação, a membrana deve ter a estrutura 

certa para a aplicação, como a capacidade de formação de poros e 

propriedades físico-químicas como flexibilidade, estabilidade química, térmica, 

mecânica e rugosidade de superfície [63].  

As membranas de matriz polimérica tornou-se a escolha ideal para a 

remediação aquática, pois preenchem todos os requisitos anteriormente 

referidos, apresentando a sustentabilidade ecológica e um custo relativamente 

baixo comparativamente a outros tipos de membranas, como as de materiais 

inorgânicos [63]. 

Dos materiais poliméricos já analisados como substratos para 

imobilização/filtração com o intuito de reter os contaminantes de ambientes 

aquáticos, destacam-se os que estão listados na Tabela 4 [63]. 

Tabela 4 – Materiais poliméricos utilizados como substratos para imobilização/filtração [63]. 

 

Material 

 

Método de processamento 

Quitosano Evaporação solução; Eletrofiação 

Poli (pirrole) (Py) Eletrofiação 

Poli (acrilonitrilo) (PAN) Eletrofiação 

Poli (fluoreto de vinilideno 

hexafluoropropileno) (PVDF-

HFP) 

 

Separação de Fases Induzida por Não Solvente 

(NIPS) 

Poli (anilina) (PANI) Polimerização in situ 

Poli (eterimida) (NIPS) 

Poli (etersulfona) (PES) (NIPS) 

Poli (álcool vinílico) (PVA) Eletrofiação 
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Dos materiais apresentados, o poli (fluoreto de vinilideno) PVDF e os seus 

copolímeros tal como PVDF-HFP tem atraído a atenção de investigadores para 

o processamento de membranas em função das suas propriedades, tais como 

a capacidade de ser processado em morfologias variadas (membranas 

porosas, fibras, esferas, entre outras), hidrofobicidade, elevada resistência 

química e a integridade mecânica [64]. Além disso, estes polímeros permitem 

a obtenção de materiais denominados inteligentes. Tabela 5 ilustra diferentes 

membranas fotocatalíticas, metódos e os contaminantes visados em estudos 

anteriores. Por exemplo, a membrana TiO2/ZnO-PVDF usada para degradação 

de azul de metileno.  

Tabela 5 – Diferentes membranas compósitas, respetivas técnicas de processamento, e 

contaminantes a degradar. 

Material Técnica Aplicação Referências 

TiO2/PVDF-TrFE Evaporação do solvente Degradação de 

tartazina 

[65] 

Ag-TiO2/PVDF-HFP Evaporação do solvente Degradação de 

norfloxacina 

[1] 

AgBiO3 PVDF-PBSA Evaporação do solvente Degradação de azul 

de metileno 

[66] 

TiO2/ZnO/PVDF Deposição de camada atómica Degradação de azul 

de metileno 

[67] 

ZnWO4/NiAl-

LDH/PVDF 

Membrana de PVDF comercial  Degradação de azul 

de metileno 

[68] 

TiO2/PVDF-TrFE Evaporação do solvente Degradação de 

tartrazina 

[69] 

TiO2-PES  Hidrólise Degradação de azul 

metileno 

[70] 

 TiO2-PVDF Deposição química em fase 

vapor 

Degradação de azul 

metileno 

[71] 
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ZnIn2 S4/PVDF Evaporação do solvente Degradação de 

fluvastatina 

[72] 

Fe(III)-TiO2/PVDF Evaporação do solvente Degradação de 

bisfenol-A 

[73] 

Bi2 WO6/MOF/PVDF Evaporação do solvente Degradação de 

Rodamina B 

[74] 

Fe3O4/gC3N4/PVDF Evaporação do solvente Degradação de 

Rodamina B 

[75] 

 

2.4 - Materiais Inteligentes  

O alargamento dos estudos em volta dos materiais inteligentes teve início no 

século XX [76]. O conceito de materiais inteligentes foi proposto pela primeira 

vez, em 1990 por Toshinori Takagi [77], referindo-se a “materiais que 

respondem às mudanças ambientais nas melhores condições e manifestam as 

suas próprias funções conforme as mudanças” [78]. Os estudos em torno dos 

materiais inteligentes têm demonstrado grande potencial para melhorar a 

funcionalidade, facilidade de manutenção e durabilidade dos sistemas de 

infraestrutura civil e mecânica e, como resultado, oferecem o potencial para 

contribuições significativas no melhoramento da produtividade, qualidade de 

vida, a eficiência energética e o impacto ambiental [78]. 

A característica que realmente os torna '' inteligentes '' é sua capacidade de 

responder a mudanças muito pequenas no ambiente circundante. Alteram 

reversivelmente as suas propriedades em função de vários fatores estimulantes 

ambientais externos, tais como, tensão, deformação, pH, luz, temperatura, 

campo elétrico, campo magnético, entre outros [79].  
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2.4.1 - Tipos de materiais inteligentes 

Os materiais inteligentes podem ser distribuídos em três grupos consoante as 

suas definições tal como estão ilustrados na Tabela 6.  

Tabela 6 – Classificação dos materiais inteligentes.  

Classificação Descrição Referências 

 

 

Metálicos 

Típico material inteligente à base de metal, que tem a 

capacidade de memorizar ou reter sua forma anterior sob 

variações termomecânicas, ou magnéticas. Ligas de nitinol 

com alta ductilidade e resistência à tração são empregues 

como sensores e atuadores na construção de automóveis, 

fabricação de aeronaves, eletrodomésticos e área médica. 

 

 

[80] 

 

Inorgânicos 

Umas variedades de Materiais inorgânicos inteligentes 

também foram amplamente estudadas, incluindo 

cerâmicas piezoelétricas, cerâmicas eletrostritivas, 

materiais fotocrômicos e eletrocrómicos. 

 

[81] 

 

 

 

Poliméricos 

São munidos de funções avançadas através de “design” 

molecular e síntese orgânica, que se tornaram um dos 

ramos de materiais inteligentes de desenvolvimento mais 

rápido devido às habilidades de transições rápidas e 

reversíveis que ocorrem na sua estrutura. 

Atualmente, as pesquisas em materiais poliméricos 

inteligentes se concentram principalmente em polímeros e 

géis responsivos a estímulos (pH, temperatura, 

eletromagnetismo, luz, e stresse mecânico). 

 

 

[82] 
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Contudo, como a forma de classificar os materiais inteligentes, dá-se mediante 

a resposta da aplicação de um determinado estímulo que estes apresentam 

[79], na Figura 6 estão apresentados os tipos de materiais que existem, assim 

como os estímulos aplicados e as respetivas respostas.  

 

Figura 6 – Tipos de materiais inteligentes, estímulos e respostas associadas [83]. 

O polímero PVDF é um polímero electroativo com propriedades piezoelétricas 

permitindo o processamento de materiais inteligentes piezoelétricos com 

diferentes morfologias e dimensionalidades. 

2.5 - Poli (fluoreto de vinilideno) 

Os polímeros eletroativos estão entre as classes mais interessantes de 

polímeros usados como materiais inteligentes em diversas e numerosas 

aplicações, como sensores, atuadores, captação de energia e como 

biomateriais na área biomédica, entre outras [84]. São exemplos de 

polímeros electroativos Nylon-11, o poli(ácido lático) (PLLA), poli (ácido 

lático-co-glicólico) (PLGA) e o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) [84]. O 
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PVDF resulta da polimerização do monómero fluoreto de vinilideno (VDF). Este 

monómero é um gás a condições normais de pressão e temperatura, com um 

ponto de ebulição de cerca de 85 °C, Figura 7. 

 

Figura 7 – Representação esquemática da formação de PVDF, onde n representa o número de 

unidades repetitivas [85]. 

Na sequência de melhorar as propriedades do PVDF e adaptá-lo às 

crescentes demandas tecnológicas, diferentes copolímeros de PVDF 

foram desenvolvidos, no caso do poli (fluoreto de vinilideno-

trifluoroetileno (PVDF-TrFE), poli (fluoreto de vinilideno - 

cloretotrifluoreto de etileno (PVDF-CTFE) e PVDF-HFP [84].  

2.5.1 - Estruturas do poli (fluoreto de vinilideno) 

O polímero PVDF é também conhecido pelo seu polimorfismo. Normalmente 

apresenta um grau de cristalinidade de 35 a 70%, que é influenciado pelas 

condições de síntese. Dos cinco polimorfos cristalinos, as fases α, β e γ são as 

mais frequentemente observadas [86, 87]. A Figura 8 mostra as fases mais 

investigadas e utilizadas para aplicações do PVDF: fases α, β e γ [84]. 
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Figura 8 – Representação esquemática da conformação da cadeia para fases α, β e γ do PVDF 

[84]. 

As fases α e δ têm ambas a conformação de trans-gauche-trans-gauche ′ 

(TGTG′). A fase β tem a conformação de trans-trans-trans (TTT), as fases γ e ɛ 

ambas têm a conformação de trans-trans-trans-gauche-trans-trans-trans-

gauche ′ (TTTGTTTG′), a maioria dos pesquisadores [88, 89] apoiam este 

ponto de vista, embora alguns sugiram que a fase γ tenha uma conformação 

semelhante à fase β. A forma α é a forma cineticamente favorável, enquanto a 

forma β é a mais termodinamicamente estável. Essa característica rara, 

encontrada em homopolímeros sintéticos, de possuir cinco polimorfos está 

diretamente relacionada ao raio de van der Waals do átomo de flúor (1,35 Å) 

que é ligeiramente maior que o do átomo de hidrogênio (1,20Å) [86]. Esses 

vários polimorfos favorecem diferentes morfologias cristalinas, como 

estruturas esféricas ou lamelares, que talvez afetem as microestruturas, 

morfologias de superfície e rugosidade das membranas de PVDF. 

 

Os parâmetros da célula cristalina da fase α são a = 4,96 Å, b = 9,64 Å e c = 

4,62 Å [90]. De acordo com os dados apresentados nas referências [91, 92], 

sua conformação molecular e estrutura da célula cristalina são apresentadas 

na (Figura 9a). Os parâmetros da célula cristalina da fase β são a = 8,58 Å, b = 

4,91 Å e c = 2,56 Å. De acordo com os dados apresentados nas referências 

[91, 92], sua conformação molecular e estrutura da célula cristalina são 
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apresentadas na (Figura 9b). As fases δ têm a mesma conformação que a fase 

α. Acredita-se que surja da rotação de 180° e da tradução C0/2 ao longo do 

eixo c de cada segunda cadeia molecular na célula unitária da forma α, de 

modo que o alinhamento dipolar antiparalelo na célula unitária seja alterado 

para o alinhamento paralelo devido ao campo elétrico aplicado. De acordo com 

as referências [93, 94], sua conformação molecular e estrutura da célula 

cristalina são apresentadas na (Figura 9d). 

 

 

Figura 9 – Conformações e células cristalinas de PVDF com fases (a) α, (b) β, (c) γ, (d) δ e (e) ɛ. 

Vermelho indica flúor, cinza indica carbono, branco indica hidrogênio e o cilindro indica a 

direção da cadeia molecular [64]. 
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A estrutura γ PVDF tem sido estudada há muito tempo, e duas estruturas 

principais foram discutidas. Um ponto de vista afirmou que a fase γ possui 

uma estrutura semelhante à fase β, com os parâmetros de rede a = 8,66 Å, b = 

4,93 Å e c = 2,58 Å [91, 92]. Outro ponto de vista amplamente aceito afirmou 

que os valores de a e b são semelhantes aos da fase α, mas o valor de c é 

cerca de duas vezes o da fase α, com os parâmetros a = 4,97 Å, b = 9,66 Å e c 

= 9,18 Å, como mostrado na (Figura 9c) [88, 89]. A fase ɛ é a fase não polar 

da fase γ [94]. Sua conformação molecular e estrutura da célula cristalina são 

apresentadas na (Figura 9e). As cadeias moleculares no cristal β são 

perpendiculares à direção do dipolo, e todos os dipolos ao longo da cadeia, 

que resultam da separação dos grupos CF2 e CH2, são paralelos ao dipolo do 

cristal. É por esta razão que o β PVDF tem as melhores propriedades 

piezoelétricas, piroelétricas e ferroelétricas. Nos cristais de α PVDF, as cadeias 

são alinhadas antiparalelamente umas às outras, resultando em estruturas 

cristalinas não polares [95]. Nas fases α e γ, a estrutura cristalina pode adotar 

modificações ortorrômbicas ou monoclínicas, dependendo se as cadeias são 

empacotadas estatisticamente ou não. No entanto, recentemente, um estudo 

sugeriu que a estrutura α PVDF é monoclínica, com base na simetria da 

estrutura, embora todos os ângulos da célula unitária sejam de 90°, mas a 

estrutura δ PVDF é verdadeiramente ortorrômbica [96]. 

 

2.5.2 - Propriedades de cristais de PVDF com diferentes polimorfos 

 

Dentre os materiais poliméricos comercializados, o PVDF possui alta 

resistência mecânica, estabilidade térmica, resistência química e alta 

hidrofobicidade. A alta eletronegatividade dos átomos de flúor na cadeia e a 

alta energia de dissociação da ligação simples CF proporcionam aos 

fluoropolímeros alta estabilidade térmica. Em alta temperatura, o PVDF é 

degradado termicamente principalmente pela evolução do HF e seguido pela 

formação de ligações duplas [97]. 
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Os homopolímeros de PVDF semicristalinos contêm 59,4 % em peso de flúor e 

3 % em peso de hidrogênio [98]. A temperatura de transição vítrea (Tg) está na 

faixa de -40 °C a -30 °C e as temperaturas de fusão (Tm) estão na faixa de 155 

a 192 °C. A densidade de um PVDF comercial típico está na faixa de 1,75 -

1,78 g cm-3, mas a densidade do homopolímero de PVDF fundido é de 1,45 -

1,48 g cm-3 a 230 °C e 1,0 bar. Entre eles, as regiões amorfas do PVDF, os 

polimorfos α, γ, β têm densidades de 1,68, 1,92, 1,93 e 1,97 g cm-3, 

respectivamente. 

 

Os diferentes polimorfos induzem PVDF com diversas propriedades térmicas, 

elétricas e elásticas. A fase α é apolar, a fase β é polar e a fase γ é polar, mas 

mais fraca que a fase β devido à presença de uma ligação gauche em cada 

quarta repetição de ligação simples unidades CC [99]. A fase δ é uma versão 

polar da fase α [96]. Espera-se que a polaridade influencie o comportamento 

de incrustação das membranas de PVDF. Observe que as propriedades 

características do β PVDF são difíceis de manter em alta temperatura porque 

as orientações restritas das cadeias poliméricas são facilmente desorientadas.  

 

Os cristais da fase γ são muito resistentes a solventes e a um feixe de eletrões. 

Por exemplo, eles não são convertidos para uma forma amorfa após mais de 

10 min de exposição. Para comparação, os cristais da fase α são preservados 

por 0,5  min [100]. Essa propriedade pode ser usada para melhorar a vida útil 

das membranas de PVDF, principalmente quando usadas em condições 

adversas. As propriedades das diferentes fases de PVDF estão listadas na 

Tabela 7. 
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Tabela 7 – Propriedades de cristais de PVDF com diferentes polimorfos [96, 99].  

Polimorfo α β γ 

Grupo espacial P2 1 /c(C52h) Cm2m(C142v) C121(C32) 

Conformação 

molecular 

TGTG′ TTT TTTGTTTG′ 

 

Ponto de fusão (°C) 

 

Baixo (167 - 172) 

 

Médio (167 - 172) 

Alta (179 - 180 (de fusão), 

189 - 190 (de 

transformação)) 

Polaridade Nenhum Forte Intermediário 

 

Eletroatividade 

 

Nenhum 

Alta piezoelétrica, 

piroelétrica e 

ferroelétrica 

 

Intermediário 

Elástico 
 

O melhor 
 

Resistência a 

solventes 

 

– 

 

– 

 

Forte 

Estabilidade térmica  

– 

 

Fraco 

 

Forte 

Resistência à radiação  

– 

 

– 

 

Forte 

Interação de ligação a 

proteínas 

 

– 

 

Forte 

 

– 

 

2.5.3 - Copolímeros de PVDF 
 

Com o objetivo de melhorar as propriedades do PVDF e adaptá-lo às 

crescentes demandas tecnológicas, diferentes copolímeros de PVDF foram 

desenvolvidos, como o poli (fluoreto de vinilideno-trifluoroetileno), (PVDF-

TrFE), poli (fluoreto de vinilideno-cloreto de trifluoreto de etileno) (PVDF-CTFE) 

e o poli (fluoreto de vinilideno-co-hexafluoropropeno), (PVDF-HFP). 

O copolímero PVDF-HFP é um fluoropolímero quimicamente inerte, possuindo 

menor cristalinidade em comparação com PVDF [84].  O PVDF-HFP é bastante 

usado como membrana, principalmente tendo em conta a sua alta estabilidade 

mecânica, química, térmica e UV [1]. Outra característica relevante da família 

de polímeros PVDF é a sua fácil processabilidade, permitindo a produção de 

materiais com diferentes morfologias (por exemplo, filmes finos, membranas 
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porosas e mantas de fibra) que também podem influenciar a sua eficiência 

fotocatalitica .  

Com adição de uma fase amorfa de hexafluoropropileno (HFP) aos blocos de 

VDF no PVDF Figura 10 [84], permite que a aplicação do polímero seja mais 

abrangente, uma vez que altera as suas propriedades, como: menor 

toxidade, boa resistência económica, maior hidrofobicidade e aumento do 

volume livre [87].  

 

Figura 10 – Representação esquemática das unidades de repetição (PVDF-HFP) [84]. 

A presença de propriedades ferroelétricas neste copolímero é fortemente 

dependente do método de preparação do filme. Enquanto os filmes resfriados 

lentamente não apresentam deslocamento da curvas de histerese versus 

campo elétrico (D–E) e, portanto, não há ferroeletricidade, o oposto ocorre 

para amostras fundidas em solvente e temperadas que apresentam o 

comportamento ferroelétrico típico  [87]. Os maiores valores de polarização 

remanescente, Pr, foram obtidos para amostras fundidas com solvente que 

atingem valores de até 80 mCm−2 para 5% de HFP, valor que diminui à medida 

que o teor de HFP aumenta. Finalmente, o maior coeficiente piezoelétrico (d31) 

de 30 pCN−1 apresentado por este copolímero quando comparado ao PVDF, o 

torna um material promissor em algumas áreas de aplicação piezoelétricas e 

ferroelétricas, como o desenvolvimento de sensores e atuadores 

magnetoelétricos [84]. 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653520304926#bib42
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Capítulo 3 - Materiais e Métodos  

Neste capítulo serão apresentados todos os materiais e reagentes utilizados 

nas atividades laboratoriais, assim como procedimento de sínteses das 

partículas, procedimento para obtenção das membranas poliméricas e o 

respetivo ensaio de fotocatalíse. Neste capítulo serão também descritas as 

técnicas de caracterização utilizados no decorrer do trabalho. 

3.1 - Materiais e Reagentes 

Todos os materiais utilizados na atividade laboratorial deste trabalho estão 

distribuídos em três etapas principais: a produção de nanocompósitos 

fotocatalíticos, a sua incorporação em materiais poliméricos, e, por último, os 

testes de eficiência fotocatalítica na degradação de fármacos.  

Todos os reagentes utilizados estão listados na Tabela 7. Além disso, foi 

utilizada água ultrapura (UP) retirada de um aparelho Milipore Milli-Q-syst. 

De referir também que durante o procedimento experimental foi utilizado 

como copolímero o PVDF-HFP, proveniente da Solvay para a produção de 

membranas. O copolímero apresenta uma massa molecular Mw de 600.000 

g/mol e uma percentagem de HFP em massa de 12% (m/m). 

Tabela 8 – Reagentes e solventes utilizados na prática. 

 Reagente/Solvente Fornecedor Fórmula Química 

 

Síntese de NP de 
Au/TiO2 

Trihidrato de Cloreto de 

Ouro (III) 

Sigma-Aldrich HAuCl4•3H2O 

 

Preparação de 
membranas 

N, N-Dimetilformamida 

(DMF) 

 

Merck 

 

C3H7NO 

Hidróxido de Sódio Sigma-Aldrich NaOH 

 
Teste de degradação 

 

Ciprofloxacina 

 

Sigma-Aldrich 

 

C17H18FN3O3 
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3.2 - Procedimento experimental  

3.2.1 - Funcionalização de nanopartículas de TiO2 com ouro 

Os nanocompósitos de Au–TiO2 foram produzidos conforme ilustrado na Figura 

12. Numa primeira etapa foram dispersadas 200 mg de TiO₂ em 40 mL de 

água UP, em ultrassons durante 30 minutos. De seguida, misturou-se a 

solução usando agitador magnético (até homogeneização). Posteriormente, 

adicionou-se 1600 µL de Au (0,05% em peso) (gota a gota) e manteve-se sob 

agitação durante 10 minutos. 

Em seguida, adicionou-se 2000 µL de solução de NaOH 0,1 M (adicionada gota 

a gota e lentamente) e misturou-se por mais 10 min. A solução foi centrifugada 

por 15 min (6000 rpm), e a água foi descartada. Adicionou-se de seguida 5 - 

10 mL de água às partículas sedimentadas. A solução foi colocada em vórtice 

e banho de ultra-sons (2 min) para dispersar nanopartículas. Uma nova etapa 

de centrifugação foi realizada (repetindo todo o procedimento uma vez com 5 

mL de água). Por último, colocou-se a solução a secar durante a noite a 80 ° C. 

Ao fim da secagem, efetuou-se a moagem do compósito com pilão e almofariz. 

 

Figura 11 – Esquema representativo do método de síntese das nanopartículas de Au/TiO2 [61]. 
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3.2.2 - Preparação de membranas nanocompósitas  

As membranas poliméricas de PVDF-HFP, TiO2/PVDF-HFP, Au-TiO2/PVDF-HFP 

foram preparadas pela técnica de solvent casting [1], e as respetivas 

quantidades de materiais ativos estão mencionados na Tabela 8. O processo 

de produção das membranas está, ilustrado na Figura 12. 

Para a dispersão do material ativo começou-se por pesar a quantidade 

pretendida de nanopartículas de TiO2, 0,053 gramas, colocada juntamente 

com DMF em banho de ultrassons durante aproximadamente 3 horas, 

garantindo uma dispersão homogénea das partículas. Nesse mesmo intervalo 

de tempo em que a solução esteve sujeita ao banho de ultrassons, a 

temperatura do gobelé onde esta se inseria foi controlada pela substituição da 

água presente no banho ultrassons para que não houvesse nenhuma 

evaporação do DMF.    

 

Figura 12 – Esquema ilustrativo da produção de membranas poliméricas compósitas [63]. 

Em seguida, adicionou-se à solução uma quantidade 1 grama de PVDF-HFP, de 

modo que se obtivesse a concentração de polímero adequado. A solução foi 

mantida em agitação magnética à temperatura ambiente até que todo o 

polímero estivesse completamente dissolvido no DMF. Após a completa 

dissolução do polímero, a solução é vertida para uma placa de Petri, 

ocorrendo a evaporação do solvente à temperatura ambiente [101]. 
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Tabela 9 – Identificação das membranas compósitas produzidas e respetivas quantidades de 

material ativo, polímero e solvente utilizado no processo. 

 

Todas as membranas poliméricas foram produzidas de modo a obter uma 

relação de concentração entre polímero-solvente 90%/10% (m/m). Todas as 

concentrações, tanto poliméricas como dos materiais ativos presentes, foram 

selecionadas de acordo com trabalhos previamente reportados [84, 102] com 

objetivo de aumentar a eficiência da degradação, para não comprometer as 

propriedades morfológicas e mecânicas para a aplicação pretendidas [103]. 

 

3.3 - Técnicas de caracterização 

Neste capítulo são apresentadas as técnicas comummente utilizadas na 

caracterização de materiais de base polimérica com potencial na 

aplicabilidade na remediação ambiental, nomeadamente de fármacos, do qual 

o exemplo é o ciprofloxacina.  

Por forma a avaliar a morfologia, propriedades físico-químicas, a 

condutividade e a atividade fotocatalítica das amostras são apresentadas 

diferentes técnicas tais como: microscopia eletrónica de varrimento (SEM), 

espetroscopia de Infravermelho com transformadas de Fourier em modo 

reflexão total atenuada (FTIR-ATR), calorimetria diferencial de varrimento 

(DSC), ângulo de contacto (CA) e a espetroscopia ultravioleta-visível (UV-Vis). 

3.3.1 - Microscopia Eletrónica de Varrimento  

 

A microscopia eletrónica de varrimento (SEM do inglês Scanning Electron 

Microscopy) é, atualmente, umas das técnicas mais utilizadas para a 

 

Membranas 

Massa de material 

Ativo (g) 

Massa de 

polímero (g) 

Volume de 

solvente (mL) 

PVDF-HFP - 1 9 

5% TiO2/PVDF-HFP 0,053 1 9 

5% Au/TiO2/PVDF-HFP 0,053 1 9 
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caracterização imagiológica de elevado desempenho que permite a observação 

superficial de materiais com dimensões à escala micro- e nanométrica. O SEM 

fornece uma imagem ampliada em 3D da superfície do material, permitindo 

tirar conclusões acerca das suas características estruturais e morfológicas, 

assim como observar o tamanho, forma e distribuição de partículas no mesmo 

[104].  

Na Figura 13 está representado um microscópio eletrónico de varrimento. O 

seu funcionamento, baseia-se na emissão de um feixe de eletrões produzido 

por uma diferença de potencial. Este feixe incide sobre a amostra numa região 

específica com o auxílio de um sistema ótico eletromagnético, e varre a região 

de interesse devido à deflexão do feixe por parte de bobinas defletoras. A 

interação resultante dos eletrões com os átomos na superfície da amostra gera 

uma série de eletrões difratados, como eletrões secundários, retrodifundidos, 

ou de Auger, que resultam de um tipo diferente de colisão entre o feixe e os 

átomos das amostras. Os eletrões emitidos são captados por um conjunto de 

detetores, e fornecem informações relativas à topologia (eletrões secundários e 

retrodifundidos) e composição química (eletrões de Auger e raios-X) das 

amostras [105]. 

 

Figura 13 – Representação esquemática dos principais componentes do SEM [106]. 
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Uma vez que esta técnica só pode ser aplicada para a análise de amostras 

condutoras, pode torna-se necessário o revestimento das amostras com uma 

superfície condutora, no caso de estas não apresentarem esta propriedade. 

Este revestimento é necessário para evitar a acumulação de cargas na 

superfície da amostra, que poderiam evitar que o feixe de eletrões atingisse a 

mesma [61]. A técnica de espectroscopia de raios-X por energia dispersiva 

(EDX, do Inglês Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) utiliza os raios-X da 

técnica de SEM convencional que permite uma análise complementar da 

composição química da amostra. Na técnica de SEM, os raios-X são gerados 

através da interação entre o feixe de eletrões e os eletrões da amostra a 

analisar. Os fotões que são libertados desta interação com radiação na gama 

dos raios-X são detetados e as suas intensidades permitem identificar os 

elementos presentes, uma vez que cada átomo tem uma configuração 

eletrônica distinta que resulta num conjunto de picos no espectro 

eletromagnético de emissão [107]. Desta forma, a morfologia das membranas 

de PVDF-HFP, 5%TiO2/PVDF-HFP, 5%Au-TiO2/PVDF-HFP foi avaliada por SEM 

num Phenom ProX.  

Na caracterização morfológica das membranas foram obtidas imagens tanto 

da superfície das amostras como das secções de corte das mesmas. Para tal, 

estas últimas amostras foram sujeitas a um banho de azoto, onde 

permaneceram por uns instantes antes de serem quebradas, impedindo assim 

que estas ficassem deformadas na zona de corte a observar [61]. 

Posteriormente, todas as amostras foram revestidas com uma fina camada de 

ouro e colocadas num suporte com fita de carbono, e analisadas com uma 

voltagem de aceleração de 10kV. A analise da composição química foi 

realizada num detetor EDX (Phenom-World BV) acoplado ao SEM, com uma 

voltagem de 15kV. Os resultados obtidos foram analisados com um software 

ProSuite integrado com o software Phenom Element Identification, que permite a 

quantificação da concentração de elementos presentes nas amostras, em 

percentagem atómica ou de massa. O tamanho médio da espessura foi 

estimado através da caracterização SEM usando o software Image J. 
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3.3.2 - Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier em 

modo reflexão total atenuada  

 

A técnica de espetroscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier 

(FTIR-ATR, do inglês Fourier Transform Infrared Spectroscopy - Attenuated Total 

Reflectance) é uma técnica de medição direta e poderosa para obter 

informações sobre as mudanças estruturais da região da superfície dos 

polímeros [108]. Tal como no FTIR convencional, este é um método padrão de 

análise de materiais que fornece informações sobre as ligações num 

composto, e que permite identificar grupos funcionais presentes, já que cada 

grupo absorve radiação a frequências características [109]. 

A espetroscopia de FTIR-ATR, baseia-se na medição da absorção, utilizando a 

região do infravermelho (IV) do espetro eletromagnético, que compreende 

valores entre os 400 e 4000 cm-1, e que se situa na região de número de onda 

entre as regiões visível e micro-ondas do espetro eletromagnético [110].  

Para a ocorrência desta medição, a amostra é colocada em contacto direto 

com um cristal ATR e é posicionada de modo a interferir com o feixe de luz 

infravermelha que é refletido no interior do cristal. O feixe que incide sofre 

múltiplas reflexões internas, ao longo das quais será atenuado no caso de a 

amostra absorver uma parte da radiação, como demonstrado na Figura 14 

[111]. A frequência de radiação IV vai variando, na gama anteriormente 

referida, de forma a detetar diferentes bandas de absorção, que gera assim 

um espetro de infravermelhos. Este fenómeno difere do FTIR convencional, 

onde o feixe atravessa completamente a amostra.  

 

Figura 14 – Esquema representativo ao princípio de funcionamento do FTIR-ATR. Adaptado de 

[111]. 
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A energia de cada banda que surge no espetro de IV corresponde à frequência 

de vibração de uma dada ligação química ou de um grupo funcional na 

amostra [112]. No entanto, para que uma molécula seja ativa, ou seja, para 

que absorva energia, é necessária uma alteração do momento dipolar durante 

a vibração de molécula ou grupo funcional, como consequência do respetivo 

movimento rotacional ou vibracional [113]. Esta vibração pode ter origem na 

alteração do comprimento de ligação, estiramento, variação do ângulo de 

ligação ou deformação.  

Esta técnica é das mais utilizadas para a identificação das fases cristalinas 

presentes nas membranas poliméricas de PVDF e seus copolímeros. Isto deve-

se ao facto de estas membranas poliméricas apresentarem fases cristalinas 

com distintos modos de vibração molecular que favorecem ou restringem 

determinados modos de vibração dos grupos de átomos constituintes das 

cadeias poliméricas [114]. Consequentemente, cada fase cristalina apresenta 

bandas de absorção bem definidas que permitem a sua identificação, como 

diferentes fases α e β apresentadas na tabela 9:  

 

Tabela 10 – Bandas de absorção características das fases α e β do PVDF [114]. 

Fase Bandas de absorção características (cm-1) 
 

α 532, 615, 763, 796, 854, 870, 970 

β 442, 468, 510, 839, 1279 

γ 431, 512, 776, 812, 833, 840, 1234 

 

A caracterização química de todas as membranas poliméricas foi obtida 

através dos espectros FTIR-ATR, num PerkinEimer FT/IR na região entre 4100 e 

600 cm-1, com 16 varrimentos, e uma resolução de 4 cm-1. 

 

3.3.3 - Calorimetria Diferencial de Varrimento   

 

A técnica Calorimetria Diferencial de varrimento (DSC, do Inglês Differntial 

Scanning Calorimetry) é uma técnica termoanalítica que vem sendo 
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complementar às demais técnicas de identificação e também utilizada para a 

identificação da fase cristalina do PVDF. Dependendo da fase cristalina do 

PVDF, diferentes picos de fusão aparecem no termograma DSC. Como as 

características dos picos de DSC não dependem apenas da fase cristalina, mas 

também das características da morfologia como defeitos e tamanho cristalino, 

entre outras, a literatura existente não permite definir uma temperatura de 

fusão para as diferentes fases, mas uma faixa de temperatura [84]. 

A técnica DSC é diferente e mede a energia necessária para manter a amostra 

e a referência à mesma temperatura (ΔT=0). No DSC a amostra e a referência 

estão completamente isoladas uma da outra, Figura 15 ou seja, quer o cadinho 

da amostra quer o cadinho da referência têm as suas próprias resistências de 

aquecimento e os seus próprios sensores de temperatura [110]. Quando 

ocorrem mudanças físicas ou químicas na amostra, um circuito eletrónico atua 

e a energia é transferida de modo que a diferença de temperatura seja zero. 

Sendo assim, o objetivo desta técnica é medir o fluxo de calor de modo que a 

temperatura da amostra e da referência seja igual.  

 

Figura 15 – Representação esquemática um forno de um aparelho DSC. Adaptado de [115]. 

 

Sistemas de análise térmica que requerem dois cadinhos de alumínio, um para 

a referência e outro para a amostra (o material de referência é alumina ou uma 

esfera de vidro). Os cadinhos estão localizados acima de dois termopares, um 

para a referência e outro para a amostra [110]. 
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3.3.3.1 - Curvas DSC 

Através do uso deste método é possível determinar diferentes fases do 

polímero como a temperatura de transição vítrea (𝑇𝑔), temperatura de fusão 

(𝑇m) e temperatura de cristalização (𝑇𝑐) [116]. É possível identificar facilmente 

estas fases na ilustrada na Figura 16 os efeitos mais observados por DSC. 

 

 

Figura 16 – Ilustração de uma curva DSC que demostra as transições numa dada amostra 

[116]. 

                           

Na temperatura de transição vítrea verifica-se um pico endotérmico tal como 

no ponto de fusão, ao passo que um pico exotérmico é obtido na temperatura 

de cristalização. O cálculo da quantidade de energia calorífica que é 

necessária para que as cadeias do polímero fundam ou cristalizem pode ser 

obtida através das áreas das curvas do termograma [117]. 

As análises das membranas poliméricas foram realizadas com um 

equipamento Mettler Toledo DSC 822, na faixa de temperatura de 25 e 200 °C, 

à uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de azoto. As 

amostras foram medidas em cadinhos de alumínio de 30 µL com tampas 

perfuradas para permitir a liberação e remoção de voláteis. 
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3.3.4 - Ângulo de Contacto 

 

A determinação da hidrofobicidade está sempre relacionada com interação 

entre a água e os materiais, bem como ao comportamento dinâmico da água 

na superfície ou no interior dos materiais [118]. Avaliação o grau de 

molhabilidade das membranas produzidas, é utilizada a medição do ângulo de 

contacto (CA).  

O método mais comum para a avaliação da molhabilidade é a medição direta 

do ângulo de contacto pela técnica da gota séssil recorrendo a um goniómetro 

telescópico como esquematizado na Figura 17. O instrumento é composto por 

uma plataforma, um dispensador, uma luz e uma câmara. A plataforma é a 

base onde a amostra é colocada. Uma seringa é acoplada ao dispensador que 

remotamente liberta uma gota na superfície da amostra. Uma luz é feita incidir 

na amostra para que a câmara capte uma imagem da interface entre gota, 

material e ar. A posição relativa dos componentes é ajustável para que haja um 

bom enquadramento e luminosidade e seja conseguida uma boa imagem. O 

goniómetro é ligado a um computador onde a informação é processada 

digitalmente o ângulo de contacto [119]. 

 

Figura 17 – Esquema representativo de um goniómetro telescópico. Adaptado de [120]. 

 

A molhabilidade da superfície é determinada principalmente pela composição 

química e geometria microscópica da superfície dos materiais e pode ser 

facilmente afetada pela rugosidade física e heterogeneidade química. Pode ser 
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caracterizado pelo ângulo de contato estático entre a superfície líquida e 

sólida, bem como o ângulo de deslizamento que reflete a histerese do ângulo 

de contato estático, conforme ilustrado na (Figura 18a). A hidrofobia de 

superfície pode ser categorizada como hidrofílica (CA<90°), hidrofóbica 

(CA>90°), sobre-hidrofóbica (120°<CA<150°) e super-hidrofóbica 

(150°<CA<180°, SA<10°) [121, 122]. 

 

Figura 18 – (a) Ângulo de deslizamento; (b) Gota de líquido em uma superfície lisa no modelo 

de Young; (c) Gotículas de líquido no modelo Wenzel; (d) Gotículas de líquido no modelo 

Cassie – Baxter [121]. 

O modelo de Young é usado primeiramente para analisar a molhabilidade da 

superfície dos materiais. Ele assume que a superfície sólida em contato com o 

líquido é absolutamente lisa e plana, conforme mostrado na (Figura 18b) é 

dada pelo modelo de Young equação 7: 

                                               cos 𝜃 =
γSG − γSL

𝛾𝐿𝐺
                                             Equação 7 

Onde: 𝜸𝑺𝑮, 𝜸𝑺𝑳  e 𝜸𝑳𝑮 são as tensões de interface no sistema sólido-líquido, 

líquido-gás e sólido-gás, respectivamente; θ refere-se ao ângulo de contato do 

líquido na superfície sólida.  

De salientar, que na maioria dos casos, a superfície sólida não é 

absolutamente lisa e plana. Os estados de umedecimento hidrofóbico em 

superfícies grossas geralmente apresentam dois modos diferentes, como 

mostrado na (Figura 18c) e (Figura 18d). A água infiltrou-se completamente 

nas ranhuras rugosas, que podem ser descritas pelo modelo de Wenzel (Figura 

18c). O ar fica preso entre as gotas de água e a superfície, o que pode ser 

descrito pelo modelo Cassie-Baxter (Figura 18d). Estudos descobriram que 
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esses dois modelos podem existir ao mesmo tempo em casos realistas, e 

também podem se transformar reciprocamente no processo dinâmico [121]. 

Para constatar a molhabilidade das amostras, foi medido o ângulo de contacto 

de água ultrapura a 25°C, com um dispositivo Dataphysics Contact Angle System 

OCA15. O mesmo está incorporado por uma câmara que permite fotografar a 

gota, depois segue-se analise com o software SCA20. Pelo menos três 

medições foram realizadas para cada amostra em diferentes locais, com uma 

agulha Hamilton SYR de 500 μL à um volume por gota de 5 µL. 

 

3.3.5 - Espetroscopia Ultravioleta-Visível  

 

A Espetroscopia Ultravioleta-Visível (UV-Vis) é uma técnica em que a absorção 

da radiação ultravioleta-visível, com comprimentos de onda contidos entre os 

200 e os 700 nm, depende da estrutura eletrónica da molécula [110]. Esta 

técnica é uma ferramenta importante para a determinação de parâmetros 

físico-químicos, nomeadamente, constantes de equilíbrio e de velocidades de 

reação.  A transição dos eletrões do estado fundamental para o estado 

excitado (níveis de maior energia) resulta da absorção de energia. A excitação 

do eletrão ocorre quando a energia da radiação absorvida corresponde à 

energia que separa os dois estados [38]. Nas moléculas orgânicas é possível 

encontrar orbitais σ e π ligantes e antiligantes (σ*e π*). Deste modo, quanto 

menor for a energia de uma orbital ligante, maior será a energia da orbital 

respetiva antiligante, uma vez que existe uma grande diferença de energia 

entre as orbitais. No caso dos eletrões não ligantes, n, estes podem ser 

excitados para os dois níveis de orbitais antiligantes [110]. A separação 

energética entre as orbitais σ e σ* é grande, uma vez que as ligações σ são 

muito fortes. Assim, a energia necessária para executar uma transição σ → σ* 

é muito elevada e impossibilita que os compostos orgânicos apenas com estas 

ligações não possuam bandas de absorção na região do UV-Vis. A absorção da 

radiação UV-Vis provoca dois tipos de transição eletrónica, a transição n → π* 

e a transição π → π*, sendo esta última a de maior energia. As transições 
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eletrónicas envolvem, simultaneamente transições vibracionais e rotacionais. 

[110] As possíveis transições e as respetivas energias envolvidas encontram se 

esquematizadas na Figura 19. 

 

Figura 19 – Esquema das transições eletrónicas para os eletrões do mesmo nível e respetivas 

energias envolvidas [123]. 

As bandas de absorção podem exibir dois fatores importantes, a posição, que 

consiste no comprimento de onda que corresponde à energia necessária para 

ocorrer a transição eletrónica, e a intensidade, em que a probabilidade de 

ocorrer a transição depende da polaridade do estado excitado [110]. A relação 

entre a absorvância e a concentração da espécie que absorve na região UV-Vis 

é dada pela Lei de Lambert-Beer, como podemos ver na equação 8.  

                                                                         𝐴 = 𝜀.𝑙.𝑐                                        Equação 8 

onde, A corresponde à absorvância, ɛ à absortividade molar, l representa a 

distância pela qual a luz se desloca na solução e c a concentração da 

substância absorvente por unidade de volume. 

 

3.3.6 - Atividade fotocatalítica   

A eficiência fotocatalítica dos materiais ativos imobilizados em membranas de 

PVDF-HFP foi testada através da degradação fotocatalítica de ciprofloxacina, 

sob radiação UV. As membranas testadas nestes ensaios foram a de PVDF-

HFP, a de 5%TiO₂/PVDF-HFP e o 5%Au-TiO2/PVDF-HFP. Por uma questão de 
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comparação de resultados foi utilizada a mesma solução de ciprofloxacina, 

com uma concentração de 5 mg/L, para todos os ensaios. No procedimento 

experimental foi utilizado um gobelé de borossilicato com um volume de 100 

mL, com 5 cm de diâmetro e 3,3 mm de espessura, onde as membranas, com 

18 cm2 de área, foram colocadas na parte interior do mesmo e coladas com 

fitas adesivas, como se pode observar pela Figura 20. Posteriormente, foi 

adicionado ao gobelé 50 mL de solução de ciprofloxacina. Antes da irradiação 

da luz, o sistema de reação foi colocado em agitação (350 rpm) durante 30 

minutos no escuro para permitir atingir o equilíbrio de adsorção-dessorção. 

 

 

Figura 20 – Visão frontal (a)) e superior (b)) da membrana posicionada no interior do gobelé 

utilizado em testes de degradação. 

 

Em seguida, o gobelé foi colocado dentro de um fotoreator Figura 21, para ser 

irradiado verticalmente por 8 lâmpadas (Philips 8W), com um pico de emissão 

em 385 nm, ao longo de 5h. 
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Figura 21 – Fotoreator utilizado para testes de degradação de NOR com radiação UV [61]. 

 

A distância entre as lâmpadas e o gobelé foi de 13,5 cm. As amostras em 

solução foram recolhidas por uma seringa de 2 ml e colocados nos ependorfes 

etiquetado a 1 ml e durante os intervalos de tempos definidos (0; 2; 5; 10; 15; 

20; 30; 40; 60; 90; 120; 150; 180; 240; 300). Por último, recolheu-se 200 µL 

por cada amostra, e adicionou-se em poços da placa de análise (Placa de 96 

poços transparente a radiação UV) 

Para os ensaios fotocataliticos com radiação UV, a variação da absorbância de 

ciprofloxacina foi medida em intervalos de tempo definidos usando um 

espectrofotómetro Infinite M Nano+, da Tecan, com uma gama de comprimentos 

de onda entre os 230 e os 450 nm. A eficiência de degradação fotocatalítica foi 

analisada avaliando a variação de absorbância do pico de absorção principal 

em 277 nm (que normalmente os fármacos possuem) [124], usando uma 

célula de quartzo (percurso ótico de 1 cm). 
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Capítulo 4 - Resultados e Discussão  

Neste capítulo serão apresentadas as discussões dos resultados obtidos 

durante a análise experimental. Serão inicialmente apresentados e discutidos 

os resultados relativos à caracterização morfológica e físico-química das 

membranas compósitas poliméricas produzidas, e por último os resultados 

dos ensaios de degradação fotocatalítica dos materiais. 

4.1 - Microscopia Eletrónica de Varrimento 

 

As morfologias de superfície e cortes das membranas foram observadas pela 

técnica de SEM. Conforme exibido na Figura 22, as amostras de PVDF-HFP, 

5%TiO2/PVDF-HFP e 5%Au-TiO2/PVDF-HFP apresentam textura amorfa. A 

incorporação de nanopartículas de TiO2 e Au não induziu alterações na 

morfologia comparativamente às membranas de PVDF-HFP. 

 

Figura 22 – Imagens de SEM para as membranas de PVDF-HFP, (a) superfície, (b) secção de 

corte, 5%TiO2/PVDF-HFP, (c) superfície, (d) secção de corte, 5%Au/TiO2/PVDF-HFP, (e) 

superfície, (f), secção de corte com diferentes ampliações. 

 

As imagens revelaram que todas membranas são porosas com a natureza 

microporosa. Exibem homogeneidade da superfície, poros esféricos e boa 

interconetividade entre eles. Esta característica é mais visível nas imagens de 
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superfície (Figura 22 a), c), e e)). Portanto, as amostras com grande área 

superficial específica que conduz a uma alta atividade fotocatalítica [69]. As 

imagens de secção de corte indicaram que os valores máximos para as 

espessuras das membranas foram de 248 µm para a membrana de PVDF-HFP, 

384 µm 5%TiO2/PVDF-HFP e 294 µm para a de 5%Au-TiO2/PVDF-HFP, que 

são as com maior percentagem de material imobilizado. 

 

4.2 - Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier em 

modo reflexão total atenuada 

 

A eficiência do PVDF-HFP como matriz de membrana é profundamente afetada 

pela microestrutura molecular, devido ao polimorfismo desse polímero [122], 

que é dependente do método de processamento [125]. Assim, a 

espectroscopia de FTIR-ATR foi usada para determinar as fases cristalinas do 

material polimérico, bem como influência da incorporação das partículas de 

Au e TiO2 na estrutura química do PVDF-HFP. A Figura 23 ilustra os espectros 

de FTIR-ATR para as diferentes membranas de PVDF-HFP, 5%TiO2/PVDF-HFP 

e 5% Au-TiO2/PVDF-HFP. 
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Figura 23 – Espetro de FTIR-ATR das membranas de PVDF-HFP, 5%TiO2/PVDF-HFP e 5% Au-

TiO2/PVDF-HFP. 

. 

Tal como se pode visualizar, o PVFD-HFP apresenta bandas absorção a 810 e 

1402 cm-1, características da fase polar do polímero, a fase β (fase 

electroactiva) do polímero, independentemente do método de processamento 

[126]. Aos 879 cm-1, observa-se uma banda de absorção estreita de grande 

intensidade provocada pelo estiramento simétrico das ligações C-C e pela 

deformação simétrica no plano de ligações C(F)-C(H)-C(F) [127]. De seguida, 

aos 1102 cm-1 está presente uma banda de baixa intensidade, correspondente 

ao estiramento simétrico das ligações C-F e à deformação assimétrica fora do 

plano das ligações CH2 [128]. O estiramento simétrico das ligações CF2 

provoca o aparecimento de uma banda larga e de grande intensidade aos 1174 

cm-1 [129], e a conjugação do estiramento assimétrico das ligações CF2, com a 

deformação assimétrica fora do plano das ligações CH2, origina uma banda de 

reduzida intensidade aos 1228 cm-1. Por fim, a um número de onda de 1400 

cm-1, está presente uma banda intensa e estreita referente ao estiramento das 

ligações C-F [130]. 

Atendendo à análise das curvas dos espectros das diferentes amostras, 

podemos concluir que a inclusão de nanopartículas de Au/TiO2 não provocou 

nenhuma alteração significativa na intensidade ou posição várias das bandas 

de absorção nos espectros, para além do aparecimento de uma pequena 

banda de baixa intensidade aos 765 cm-1, e uma mais intensa aos 1513 cm-1.  

Por último, podemos afirmar que a estrutura, cristalinidade e as propriedades 

químicas do polímero não foram significativamente alteradas durante os 

processos de produção dos nanocompósitos poliméricos e incorporação das 

nanopartículas de Au/TiO2, e que as suas propriedades não se alteram 

significativamente entre as amostras produzidas. 
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4.3 - Calorimetria Diferencial de Varrimento 

 

As transições térmicas do PVDF-HFP e das membranas compósitas foram 

estudadas por DSC, analisando as transições térmicas observadas durante o 

primeiro processo de aquecimento. As curvas características de PVDF-HFP, 

5%TiO2/PVDF-HFP e 5%Au-TiO2/PVDF-HFP DSC das membranas são 

apresentadas na Figura 24. 
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Figura 24 – Curvas de DSC das membranas poliméricas de PVDF-HFP e respetivas membranas 

de PVDF-HFP contendo 5% de TiO2 e membranas com nanopartículas de 5% Au-TiO2. 

 

Através da análise das curvas de DSC, apresentadas na Figura 24, é possível 

retirar conclusões sobre os vários momentos característicos dos materiais 

ativos, durante a sua análise térmica. Não é possível observar qualquer indício 

de uma transição vítrea, em qualquer uma das amostras, uma vez que não 

está presente nenhuma mudança de linha de base. O facto de a transição 

vítrea ser uma transição de segunda fase traduz-se na dificuldade de observar 

esta transição com quantidades tão pequenas de material testado, ou ser 



50 

 

necessário um sistema com mais precisão [127]. Além disso, uma vez que se 

dá nas regiões amorfas do polímero, a sua ausência pode confirmar o elevado 

grau de cristalinidade do mesmo. De seguida, é possível observar que na 

amostra de PVDF-HFP ocorre um pico endotérmico a uma temperatura perto 

dos 141,75°C, referente à fusão do polímero. Este valor está de acordo com os 

valores encontrados na literatura para a temperatura de fusão deste polímero, 

[131, 132]. O valor deste pico é muito semelhante para os restantes 

termogramas, sendo que é possível distinguir uma pequena translação do pico 

de fusão, para temperaturas mais alta, à medida que são adicionadas 

nanopartículas de Au/TiO2 (dos 141,75°C numa membrana pura de PVDF-HFP 

para os 145,11°C numa membrana com Au/TiO2). Este fenómeno pode dever-

se à interação existente entre o substrato polimérico e as nanopartículas 

imobilizadas no mesmo, que podem originar áreas com deficiências 

cristalinas, ou até novas espécies moleculares originadas na interface 

polímero-nanopartículas [133]. 

Portanto, estes resultados comprovam que todas as amostras têm um 

comportamento térmico semelhante à membrana de PVDF-HFP, e a 

incorporação de nanopartículas de Au/TiO2 promovem uma ligeira mudança 

do sinal endotérmico, mas não influenciam de formas significativas nas 

propriedades térmicas das membranas poliméricas. 

 

4.4 - Ângulo de Contacto 

 

A interação entre a água e a membrana é um aspecto crítico a ser considerado 

em fotocatálise. Neste contexto, a molhabilidade dos nanocompósitos 

produzidos foi estudada através da medição do ângulo de contacto como se 

observa na Figura 25.  
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Figura 25 – Medidas dos ângulos de contacto para todas as amostras produzidas medidas à temperatura 

ambiente.  

 

Podemos constatar que o ângulo de contato da superfície de todas as 

membranas poliméricas apresentam um valor superior ou igual a 130º (PVDF-

HFP 130º, 5%TiO2/PVDF-HFP 136° e 5%Au-TiO2/PVDF-HFP 138º). Assim, 

todas as amostras estão dentro de um intervalo de valores característicos de 

materiais hidrofóbicos, visto que os ângulos são sempre superiores a 90º 

[122]. 

Através da comparação da membrana de PVDF-HFP com as membranas 

contendo nanopartículas, é percetível que a incorporação das nanopartículas 

promove a hidrofobicidade das membranas. A inclusão de nanopartículas de 

Au/TiO2 não induz alterações significativas na molhabilidade do material. 
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4.5 - Testes de eficiência fotocatalítica 

4.5.1 - Atividade fotocatalítica sob radiação UV 

A eficiência fotocatalítica das membranas de PVDF-HFP, 5%TiO2/PVDF-HFP, 

5%Au-TiO2/PVDF-HFP foi avaliada através do processo de degradação de 

ciprofloxacina (5 mg/L), sob exposição a radiação UV durante 5h. Os 

resultados obtidos para os espectros de absorção da ciprofloxacina são 

apresentados na Figura 26. 

 

Figura 26 – Degradação fotocatalítica de ciprofloxacina ao longo de 5 h de radiação ultra-

violeta, das membranas de PVDF-HFP (a), 5%TiO2/PVDF-HFP (b) e 5% Au-TiO2/PVDF-HFP (c). 
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Para retirar o valor máximo de absorvância (277 nm) a diferentes tempos de 

exposição à radiação fez-se análise dos diferentes espectros de UV-Vis a cada 

tempo. A representação da Figura 27 permite relacionar a concentração de 

ciprofloxacina em função do tempo, bem como calcular uma cinética de 

degradação. 

 

Figura 27  –  Degradação fotocatalítica de ciprofloxacina sob radiação UV, durante 300 minutos. 

 

A remoção da ciprofloxacina por membranas na ausência de radiação de UV, 

presente na Figura 28, (entre -30 e 0 min), foi residual. Tal fato deve-se, à 

baixa adsorção de ciprofloxacina pelas membranas hidrofóbicas. Esses 

resultados mostram também que a  ciprofloxacina é estável sob radiação UV, 

apresentando baixa fotólise. A eficiência média de adsorção para todas 

membranas testadas foi ~ a 1%. 

A cinética de degradação está relacionada com a disponibilidade da superfície 

do fotocatalisador em gerar pares de eletrões-lacuna, que, como 

consequência, produzem radicais hidroxilo. A cinética de degradação da 

ciprofloxacina ajusta-se a uma reação de pseudo-primeira ordem, modelo de 

Langmuir-Hinshelwood, as quais podem ser obtidas com recurso à equação 6. A 

aplicação dos resultados obtidos nos modelos cinéticos está apresentada na 

Tabela 12. 
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Tabela 11  –  Percentagens e taxas de degradação de ciprofloxacina sob radiação UV para 

todas as membranas produzidas. 

 

Amostra 

 

 

Degradação (%) 
 

K (min-1) 
 

r2 

 

PVDF-HFP 0 0,00005 0,2041 

5%Ti02/PVDF-HFP 39 0,002 0,97 

5%Au-TiO2/PVDF-HFP 43 0,001 0,98 

 

Tendo em conta os resultados obtidos, a amostra controlo de PVDF-HFP 

apresentou uma cinética de degradação de apenas 0,00005 mantendo-se 

constante, e esta aumentou com a incorporação das nanopartículas de 

Au/TiO2. Para a amostra com 5%TiO2/PVDF-HFP o valor de cinética de 

degradação foi de 0,002 min-1, por outro lado a amostra com 5% Au-

TiO2/PVDF-HFP apresentou a cinética de degradação de ~ 0.001 mim-1. As 

membranas poliméricas com 5% de nanopartículas obtiveram eficiências de 

degradação de 39% para TiO2/PVDF-HFP e 43% para Au-TiO2/PVDF-HFP, 

respetivamente. 

O valor máximo da cinética de degradação foi (0,001 min-1) para a membrana 

5%Au-TiO2/PVDF-HFP, a qual apresenta também a maior eficiência (43%). Tal 

como era esperado, os ensaios realizados relevaram um aumento na eficiência 

de degradação, a funcionalização das nanopartículas de Au/TiO2, pois a 

presença de ouro na superfície de TiO2 evita a recombinação do par eletrões-

lacunas  [134, 135]. 

 

4.5.2 - Reutilização das membranas  

Três utilizações consecutivas foram realizadas para avaliar a reutilização e as 

possíveis diminuições de eficiência das membranas produzidas, PVDF-HFP, 

5%TiO2/PVDF-HFP, 5%Au-TiO2/PVDF-HFP. Entre as utilizações, as 

membranas poliméricas foram lavadas com água ultrapura e secas à 

temperatura ambiente. De seguida, foram então imersas em uma nova solução 

de ciprofloxacina. Todas repetições foram realizadas, nas mesmas condições 

experimentais. Os resultados são apresentados na Figura 28. 
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Figura 28 – Degradação fotocatalítica de ciprofloxacina (C0 = 5 mg/L) em três usos consecutivos com 

PVDF-HFP (a), 5%TiO2/PVDF-HFP (b), 5%Au-TiO2/PVDF-HFP (c), durante 300 minutos sob radiação UV. 

 

A perda de eficiência é evidenciada pela diminuição da eficiência de 

degradação entre a primeira e a segunda utilização. Essa perda de eficiência é 

explicada pelo processo de lavagem das nanopartículas ineficientemente 

aderidas da superfície das membranas de PVDF-HFP durante a primeira etapa 

de utilização [136].  

Posteriormente, a segunda e terceira utilização correspondem à atividade 

fotocatalítica de TiO2 e Au-TiO2 nanopartículas imobilizadas de forma mais 

eficiente na estrutura polimérica, o que explica porque os resultados para o 

segunda e terceira utilização são mais semelhantes quando comparados com 

a primeira utilização. Além disso, a perda de eficiência também pode estar 
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relacionada à algumas moléculas de ciprofloxacina acumulada na superfície da 

membrana após a primeira utilização e, consequentemente, uma diminuição 

de locais ativos de ligação [137]. Na Tabela 13 são apresentados os resultados 

das eficiências de cada amostra. Onde, tal como demonstrado, a amostra com 

uma maior perda de eficiência de (15%) foi amostra de PVDF-HFP contendo 

nanopartículas de Au e TiO2. 

Tabela 12 – Comparação entre as perdas de eficiência de diferentes membranas compostas 

para degradação de contaminantes. 

 

Material 

 

Número de utilização  

 

Perda de eficiência (%) 

 

PVDF-HFP 3 0 

5% TiO2/PVDF-HFP 3 11 

5% Au-TiO2/PVDF-HFP 3 15 

 

Sob radiação UV, mostra-se uma eficiência de degradação de ciprofloxacina de 

39% para 5%TiO2/PVDF-HFP e 43% para 5%AuTiO2/PVDF-HFP após os 

primeiros usos das membranas. Para membranas de 5%TiO2/PVDF-HFP, no 

segundo e terceiro uso, 38% e 24% da ciprofloxacina foi degradada, o que 

representa uma perda de eficiência de 11% após três usos. Já para 

membranas de 5%AuTiO2/PVDF-HFP, no segundo e terceiro uso, 35% e 32% 

da ciprofloxacina foram degradados, o que representa uma perda de eficiência 

de 15% após o terceiro uso. 

A comparação referente a reutilização das membranas poliméricas, indica que 

a membrana de 5%Au-TiO2/PVDF-HFP apresenta maior diminuição de 

eficiência. Assim, consoante os resultados obtidos, as membranas produzidas 

apresentam propriedades de reutilização adequadas. 
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Capítulo 5 - Conclusões 

   

Os contaminantes persistentes representam um novo problema global para a 

qualidade da água. À medida que esses compostos chegam ao meio ambiente, 

causam graves ameaças aos organismos aquáticos e à saúde humana.   

Para fazer frente a este problema foram desenvolvidas membranas poliméricas 

à base de PVDF-HFP com diferentes quantidades de nanopartículas de TiO2 e 

Au-TiO2 (5% em peso/peso) e posteriormente caracterizadas. As membranas 

poliméricas foram obtidas por evaporação de solvente a temperatura 

ambiente. As membranas poliméricas apresentam uma superfície lisa sem 

grânulos e com espessuras variando de 248 a 384 μm, e sua estrutura não é 

afetada pela adição de nanopartículas. As membranas poliméricas apresentam 

comportamento hidrofóbico com ângulos de contato igual ou superior a 130⁰.  

A eficiência de fotocatalítica de todas as membranas foi avaliada recorrendo a 

ensaios de degradação da ciprofloxacina, sob radiação UV. Os ensaios 

fotocatalíticos revelaram que a membrana 5%TiO2/PVDF-HFP obteve a menor 

eficiência (39%) e cinética de degradação 1×10-3 min-1. Utilizando a 

membrana de 5%Au-TiO2/PVDF-HFP a eficiência de degradação aumenta 

(43%) e a cinética foi equivalente 1×10-3 min-1. Os ensaios de reutilização 

fotocatalíticos sob radiação ultra-violeta revelaram uma perda média de 

eficiência de 13%.  

Deste modo, o presente trabalho demonstra a adequação das membranas 

poliméricas produzidas como um material multifuncional para a remediação 

aquática, pois podem ser aplicadas na remoção de ciprofloxacina e 

semelhantes contaminantes em matriz aquática. 
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5.1 - Sugestões para trabalhos futuros 

Os resultados obtidos no presente trabalho permitem perspetivar novas 

estratégias para aplicação na área da remediação ambiental. Assim sendo, 

propõe-se como trabalhos futuros: O interesse em realizar ensaios com 

radiação visível de forma a tornar o processo mais económico, por usar 

radiação solar. 

Seria também interessante testar a eficiência fotocatalítica com contaminantes 

que apresentem diferentes propriedades físico-quimicas. 
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