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Resumo

A poluicao aquatica € um problema global que afeta o ambiente e o ser
humano de forma preocupante, podendo nos préximos anos sofrer um
agravamento. Dos varios problemas ambientais, os contaminantes
persistentes sao atualmente um dos maiores riscos, devido aos seus
efeitos téxicos nos organismos aquaticos bem como no ser humano.
Estes contaminantes caracterizam-se pela sua elevada estabilidade
quimica, que os torna extremamente resistentes aos agentes biolégicos
e fisico-quimicos. Este contexto remete para uma necessidade urgente
de desenvolver novos materiais e metodologias que consigam eliminar
estes contaminantes do meio aquatico de uma forma eficiente. Assim, a
fotocatalise surge como uma abordagem eficaz na remocao destes
contaminantes sem elevados custos operacionais. Para que os
materiais fotocataliticos possam ser reutilizados, sdo comummente
incorporados numa matriz polimérica.
Este trabalho centra-se no estudo da degradacao de um antibiético
(ciprofloxacina) por tratamento fotocatalitico. Para o efeito, foram
desenvolvidas membranas de poli (fluoreto de vinilideno-
hexafluoropropileno) (PVDF-HFP) incorporando 59, (peso/peso) de
nanoparticulas fotocataliticas diéxido de titanio (TiO2) /ouro (Au). Estes
materiais foram caracterizados, e avaliadas as suas propriedades fisico-
quimicas. Posteriormente, realizou-se a quantificacado da eficiéncia de
remocdao do contaminante utilizando as membranas produzidos.
Foi possivel concluir que, as membranas de TiO2/PVDF-HFP e Au-
TiO2/PVDF-HFP permitem a degradacao da ciprofloxacina com radiacao
ultravioleta (UV) e podem ser reutilizadas. Estas membranas
representam uma nova tecnologia para a degradacao de diversos
contaminantes persistentes e podem, futuramente, permitir o seu
enquadramento em sistemas de tratamento de agua em paises em
desenvolvimento.
Palavras-Chave: contaminantes persistentes, fotocatélise, membranas,
nanoparticulas, remediacdo aquética.
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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
59% (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-TiO>/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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Capitulo 1- Introducao

1.1 - Enquadramento

A poluicdo aquética é atualmente um dos principais problemas ambientais a
escala global. A situagao tem vindo a agravar-se com o aumento populacional
e a industrializagcao, promovendo uma crescente producao e utilizacao de
compostos quimicos que acabam por ser libertados para os efluentes. Destes
poluentes, destacam-se os poluentes emergentes como por exemplo o0s
farmacos. Como alternativa aos pouco eficientes tratamentos convencionais,
surge a fotocatalise, que é reconhecida como eficiente na degradacdo deste
tipo de poluentes, através da utilizacao de materiais fotocataliticos e radiacao

ultra-violeta ou visivel.

O objetivo do presente trabalho consiste no desenvolvimento e caraterizacéo
de materiais poliméricos compdsitos compostos por poli (fluoreto de
vinilideno-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP). Os materiais seréo utilizados para
aplicacdo na area de remediacao ambiental, nomeadamente no processo de

degradacao de poluentes por fotocatalise.

1.2- Objetivos do trabalho

Descrever as condi¢cbdes experimentais que proporcionaram os melhores

resultados na degradacao fotocatalitica:

» Produzir e caracterizar nanoparticulas fotocataliticas;

*» |mobilizar as nanoparticulas produzidas numa matriz polimérica de (Poli
(fluoreto de vinilideno hexafluoropropileno), (PVDF-HFP)) e caracterizar
as suas propriedades fisico-quimicas;

» Avaliar a actividade fotocatalitica das membranas nanocompésitas na
degradacao de contaminantes persistentes com radiacao ultra-violeta e
visivel;

= Testar a reutilizacdo das membranas mais eficientes.



1.3 - Organizacao da dissertacao

A tese esta organizada em 6 capitulos: Introducao, Estado da arte, Materiais e
métodos, Resultados e discussao, Conclusdes e Sugestbes para trabalhos

futuros.

7

No primeiro capitulo, Introducdo, é inicialmente descrita o enquadramento
deste trabalho assim como a problematica em que se insere e uma breve

descricdo da abordagem proposta.

O segundo capitulo é composto por uma pesquisa bibliografica das areas nas
quais o trabalho se insere, como poluicdo aquatica, contaminantes
persistentes, remediacao aquatica, materiais inteligentes e por ultimo, o
polimero utilizado, o PVDF-HFP. O capftulo pretende deixar implicito o
conceito subjacente ao trabalho bem como este se enquadra nas diversas
areas, resultando simultaneamente de uma conjugacdao de conceitos das

mesmas.

O terceiro capitulo, materiais e métodos, apresenta as propriedades fisico-
quimicas dos materiais e reagentes utilizados durante a parte experimental do
trabalho. Séo também descritas as técnicas utilizadas para o processamento
dos materiais bem como uma descricdo a técnica de solvent casting visto que
apresenta maior complexidade técnica. Sao descritas seguidamente as

diversas metodologias utilizadas na analise dos materiais.

Por forma a avaliar a morfologia, propriedades fisico-quimicas, a
condutividade e a atividade fotocatalitica, utilizaram-se diferentes técnicas tais
como: microscopia eletrénica de varrimento (SEM), espetroscopia de
Infravermelho com transformadas de Fourier em modo reflexédo total atenuada
(FTIR-ATR), calorimetria diferencial de varrimento (DSC), angulo de contacto
(CA) e a espetroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis), bem como o seu principio
de funcionamento e descricdo dos instrumentos e parametros de analise
utilizados. As metodologias relativas aos ensaios de degradacao sendo

descritas na parte final do capitulo.



No quarto capitulo sao apresentados os resultados experimentais obtidos
através das técnicas descritas no capitulo anterior. Estes sdo discutidos ao
longo do capitulo de forma paralela a apresentacdo e quando necessério

comparados com os da bibliografia.

O quinto capitulo consiste na apresentacdao das conclusdes gerais mais
relevantes do trabalho desenvolvido. E feito um balanco do trabalho efetuado e

resultados obtidos relativamente aos objetivos iniciais.

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

trabalho desenvolvido.



Capitulo 2 - Estado da Arte

2.1 - Poluicao Aquatica

A poluicdo aquética é uma das grandes problematicas atuais [1], resultando
pelas acdes do préprio meio ambiente bem como, pelas atividades humanas. A
medida que o impacto negativo da poluicdo aquatica se expande na
subsisténcia e no bem-estar das pessoas, a consciéncia publica sobre a

conservacdo ambiental também aumenta [2].

A 4dgua contaminada é um dos maiores problemas de salde e meio ambiente
do mundo nomeadamente nos paises mais pobres. A escassez de acesso a
fontes de agua potével constitui um fator de risco importante para doencas
infeciosas, incluindo célera, diarreia, disenteria, hepatite A, febre tifoide
e poliomielite [3]. Além disso, a 4gua contaminada agrava a desnutricdo e, em
particular, a baixa estrutura na infancia. Na Figura 1, é possivel visualizar o
grande impacto da &gua contaminada na humanidade. De acordo com
o estudo Global Burden of Disease [3] 1,2 milhdes de pessoas morreram
prematuramente no ano de 2017 como consequéncia da ingestao de agua

contaminada.

High blood pressure | 10.44 million
Smoking || § 7.1 million
High blood sugar | G 50 million
Air pollution (outdoor & indoor) NG 4 .S million
Obesity |INEEEEGEG——— .72 million
Outdoor air pollution |GG 3 41 million
Diet high in sodium |GG 2 million
Diet low in whole grains |G 3.07 million
Alcohol use |IEEG—G— 2 54 million
Diet low in fruits | 2 42 million
Diet low in nuts and seeds [N 2.05 million
Indoor air pollution | 1.64 million

Diet low in vegetables N 1 46 million

Low physical activity S 1.26 million

Unsafe water source N 1.23 miliion

Secondhand smoke [N 1.22 million

Low birth weight [N 1.1 million
Child wasting N 1.08 million
Unsafe sex Il 1.03 million
Poor sanitation N 774,241
No access to handwashing facility Jllll 707,248
Drug use Jllll 585.348
Low bone mineral density Jill 327,314
Vitamin-A deficiency |l 232,777
Child stunting |l 220,678
Non-exclusive breastfeeding J§j 160,983
Iron deficiency | 59,882
Discontinued breastfeeding | 10,012
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Figura 1 — Numero total anual de mortes por fator de risco, medido em todas as faixas etéarias

e ambos os sexos [3].



As taxas de mortalidade por fontes de agua contaminadas fornecem uma
relacdo precisa nos impactos da mortalidade entre os paises e ao longo do
tempo. Na Figura 2, é possivel observar as taxas de mortalidade associadas a
fontes de agua contaminadas em todo o mundo. As taxas de mortalidade
medem o numero de mortes por 100.000 pessoas num determinado pais ou

regiao [3].

De referir que as taxas sao altas nos paises subdesenvolvidos, especialmente
na Africa Subsariana e na Asia, onde costumam ser superiores a 50 mortes por
100.000 mil habitantes. Na Republica Centro-Africana e no Chade, o valor é
superior a 100 por 100.000 mil habitantes [3].

No que diz respeito a paises desenvolvidos, como, por exemplo a Franca, as
taxas de mortalidade sao inferiores a 0,1 mortes por 100.000 mil habitantes
[3], ou seja, € uma diferenca maior do que 1000 vezes. A questdao do
saneamento inadequado €, portanto, bastante Ilimitada aos paises
subdesenvolvidos. Pode-se concluir que as taxas de mortalidade diminuem a

medida que os paises enriquecem.

3

Nodata 0 20 40 60 80 >100

Figura 2 — Taxas de mortalidade por fontes de 4gua contaminadas. As taxas de mortalidade

sao medidas como o nimero de mortes por 100.000 habitantes [3].

Atualmente, quase que nao sao visiveis os planos para o tratamento do meio

ambiente aquatico e controlo da poluicdo. Os problemas de protecao
5



ambiental relativamente a poluicdo aquatica tornam-se cada vez mais
elevados, devido a falta de instalacbes de apoio para controlo da poluicao e
emissdes excessivas de contaminantes no meio ambiente aquatico [4]. Tal,
tem contribuido para o aumento continuo da descarga de contaminantes,
assim com para o aumento da descarga total dos mesmos. Esta descarga
surge principalmente pelo meio industrial, nomeadamente indUstrias quimicas
[4]. Atualmente, os departamentos de supervisao ambientais carecem de um
grande apoio cientifico. A falta de um sistema de monitorizacdo e controlo,
desencadeia o desenvolvimento de um alerta precoce do ambiente
aquatico. Os recursos humanos, e materiais no controlo de poluicao aquatica é
limitado, pois, os meios humanos responsaveis pela monitorizacao ambiental

nao garante a supervisao ambiental diaria [4].

O trabalho sobre a prevencao da poluicdo aquatica, tem residido na
administracdo e na tecnologia, sem controlar a fonte de poluicao. Se a fonte de
poluicado da agua €é menos controlada, mesmo que o uso de ciéncia e
tecnologia seja avancado, ela nao pode melhorar fundamentalmente o estado
da poluicdo da éagua [4]. Atualmente, é usado a forma de investimento
operacional para avaliar o controlo do tratamento do ambiente aquatico, mas
esse método ainda estéd em fase de desenvolvimento e ndo ha base teérica
suficiente para apoia-lo [4]. E necesséario considerar, sob varios aspetos, a
formulacao de um conjunto de sistemas de monitorizacao sélida de forma
razoavel para sensibilizar as pessoas sobre a importancia da protecao dos

meios aquaticos.

A poluicao aquatica de origem industrial é dada apés os residuos produzidos
que no que lhe concerne incorporam contaminantes ndo receberem
tratamentos adequados pela estacao de tratamento [4]. Estes residuos sédo a
seguir conectados a rede municipal de esgoto, e seguidamente desencadeiam
as descargas em rios, lagos e mar [5]. No entanto, as inddstrias estéo
principalmente envolvidas na poluigcao aquatica por metais pesados, entre os

quais cadmio, chumbo e mercurio [4]. As dguas de superficies sdo afetadas
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pelas industrias até certo ponto, mas a capacidade de purificacdo das aguas é
limitada, e a acumulacao de contaminantes ao longo prazo levard a
contaminacéao excessivas da agua do rio, lagoas, mar, e 0 ambiente ecolégico

da agua sera danificado [4].

2.2 - Contaminantes persistentes

Contaminantes persistentes, também designados por microcontaminantes, séo
quimicos cujos efeitos no ambiente sao desconhecidos, visto que a sua
libertacdo para o ambiente nao é monitorizada [6], e estdo geralmente
presentes em ambientes aquaticos. Estes compostos dividem-se entre
organicos e inorganicos, e encontram-se presentes no meio ambiente em
concentracdes baixas, desde ng/L até pg/L. Possuem também diferentes
mecanismos de acao, o que dificulta a sua detecdo e remocéao dos efluentes
onde podem estar presentes. Dado que nao estdo presentes individualmente, a
sua interacao com outros compostos pode causar efeitos sinergéticos que
dificultam a sua detecao e remocéao [7]. A producao anual de contaminantes
persistentes com impacto ambiental pode chegar aos 150 milhdes de
toneladas, um terco das quais tem impacto severo no ambiente, como se pode

constatar pela Figura 3 [8].

I Total production of PEPs
I Environmentally harmful PEPs
I PEPs with severe environmental impact

:

g

g

:

g
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Figura 3 — Indicadores de producdo anual de contaminantes persistentes com avaliagdo de

impacto ambiental (milhdes de toneladas) ao longo dos anos [8].



A Figura 3 indica a producao anual de quimicos ao longo dos anos. Os dados
disponiveis referentes a producao de PEPs (em milhdes de toneladas) estao
resumidos em trés categorias a saber, (i) producao 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 préximo.

Contaminantes organicos

Contaminantes orgéanicos tais como farmacos, produtos de cuidado pessoal,
agroquimicos, e outros produtos industriais como ftalatos, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAP), bifenilpoliclorado (PCB) e bisfenol A [6] sao
alguns dos contaminantes mais comuns em &aguas residuais e
consequentemente em ambientes naturais, cujas estruturas quimicas estdo

apresentadas na Tabela 1.

Devido ao seu uso intensivo na vida quotidiana global, os farmacos e os
produtos de cuidado pessoal atingem niveis de utilizacao perto dos produtos
agroquimicos e uma vez que sao descartados de forma descuidada,
representam um grande perigo para os ambientes aquaticos. Entre estes, sdo
varias as classes que sao identificadas no meio ambiente em varias zonas do
globo, como os analgésicos [9], antibi6ticos [10], anti-inflamatérios [11],
hormonas [12], bloqueadores beta [13], anticonvulsivos, reguladores lipidicos,

meios de contraste e agentes anticancerigenos [6].

Tabela 1 — Estruturas quimicas de alguns contaminantes orgéanicos.

Contaminantes organicos Estrutura quimica

Ciprofloxacina

HAP

PCB



Bisfenol A ~X ~N

Ftalatos o

Diclofenaco

Uso de antibidticos em abundancia na medicina moderna no combate de
infecdes bacterianas e por sua vez excretados de maneira nao metabolizada, e
em 959% dos casos, sdo transportados para aguas residuais [14]. A
ciprofloxacina (CIP) é um antibiético do grupo das fluoroquinolonas, que
desafia as técnicas convencionais de degradacao dos contaminantes na agua
devido a sua complexidade e estabilidade quimica — a mesma que permite que
seja usada em seres humanos [15]. A sua remocao ineficiente dos efluentes
permite a chegada de ciprofloxacina a aguas naturais, o que representa um
risco tanto para o desenvolvimento sustentavel da sociedade humana como
ambiental, uma vez que este antibiético pode ser téxico para plantas e
organismos aquaticos e responsavel por genotoxicidade bacteriana. Além
disso, a exposicao crénica a antibiéticos, que ocorre nestes ecossistemas,
potencia o desenvolvimento de resisténcia dos microrganismos a antibiéticos
[16].



2.3 - Remediagao Aquatica

2.3.1 - Técnicas de remediacao

Com o desenvolvimento econémico, segurancga alimentar e protecao ambiental,
0s paises tendem a se concentrar na mitigacdo da poluicdo do ar, mas
negligenciam a mitigacdo da poluicdo da agua, e as emissdes de
contaminantes crescem cada vez mais. O controlo existente das concentracdes
de contaminantes anteriormente, era dificil para limitar efetivamente a
degradacao da qualidade no meio aquatico. De modo a melhorar o ambiente
ecolégico das é&guas, para promover o desenvolvimento humano e social
sustentavel, houve a necessidade de desenvolver novos materiais e
metodologias que consigam uma forma eficiente e econémica eliminar estes

contaminantes persistentes [1].

De todos os métodos considerados para a remocg¢ao de contaminantes na agua
destacam-se processos fisico-quimicos como: troca iénica [17], filtracao por
membranas [18], coagulagado-floculagdo [18, 19], sedimentacdo, osmose
reversa [20], co-precipitacao [20], adsorcao [21], fotocéatalise [22], entre
outros. Nos métodos fisico-quimicos, a fotocatalise é uma das técnicas mais
utilizadas na remocdo de contaminantes na agua, pela sua eficiéncia e além
disso o método pode ser desenvolvido em condigcdes ambientais e sem
elevados custos operacionais. Por outro lado, existe a possibilidade de
recuperar, reciclar e reutilizar os materiais fotocataliticos, quando sao

incorporados numa matriz polimérica [1].

O Processo de Oxidacao Avancada (AOP) trata-se de um processo que permite
a degradacao de contaminantes quimicos, assim como a inativagcao de
microrganismos, através de mecanismos eficientes e nao prejudiciais para o
ambiente. Prendem-se na producgao de radicais livres, como o hidroxilo, que
possuem grandes capacidades oxidativas e que ao interagirem com espécies

quimicas contaminantes promovem a sua degradacao [23].
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2.3.2 - Fotocatalise

A terminologia fotocatélise foi mencionada pela primeira vez por Plotnikow, em
1910, para processos cataliticos induzidos por radiacdao, usando um
fotocatalisador [24]. Desde entao foram desenvolvidos trabalhos que vieram
comprovar a eficiéncia deste processo no tratamento de efluentes e
decomposicao de contaminantes organicos, como é o caso de Frank al., que em
1977, documentaram a degradacdo de cianeto e sulfito, com diferentes

fotocatalisadores, em compostos como diéxido de carbono e dgua [25].

Assim, de entre os véarios processos de oxidacao avancada, o mais destacado é
a fotocatélise, usado na degradacdo de contaminantes orgéanicos [26]. Nos
ultimos anos, o processo de fotocatalise tem recebido, uma grande atencao
pela comunidade cientifica para inUmeras aplicagcdes, e este destaque deve-se
sobretudo pelo facto de necessitar apenas de radiacao (ultra-violeta (UV) ou
visivel (Vis)) e um fotocatalisador, tornando o método mais simples e eficaz
quando comparada com os restantes métodos [27]. Este método oferece
varias vantagens na remediacao ambiental, pois é uma tecnologia
ecologicamente correta com minima poluicdo secundaria e sem etapa de

regeneracao para varios ciclos de reutilizagao [28].
2.3.3 - Mecanismo de fotocatalitico

As reacBes de fotocatdlise 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
oxidacao fotocatalitica, os contaminantes organicos sao destruidos na
presenca de fotocatalisadores semicondutores (por exemplo, TiO,, Zn0O, Sn0y2),
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 fotbes com energias maiores que a energia de band-gap (AE) podem
resultar na excitacdo de eletrdao da banda de valéncia (VB) que promovem
entdo as possiveis reagdes com contaminantes organicos. A absorgcao de
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fotdes com energia menor que AE ou comprimentos de onda maior geralmente
causa dissipacao de energia na forma de calor. A iluminacao da superficie
fotocatalitica com energia suficiente, leva a formacdo de uma lacuna carregada
positivamente (h*) na banda de valéncia e um eletrao (e) nabanda de
conducao (CB), a primeira oxida o contaminante diretamente ou a agua para
produzir um radical hidroxilo . OH, enquanto o eletrao na banda de conducéo

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

/’ *OH

r—— 0," W
O
CB

e+H;0;, —p OH+*OH

3

Excitation
Recombination

o - ——————

H,O/0OH; R

q

VB

(

*OH; R +

*OH +R —»intermediates —CO; +H;O

Figura 4 — Representacdao do processo fotocatalitico a ocorrer numa nanoparticula, na

presencga de dgua contaminada com contaminantes organicos e radiacdo. Adaptado de [2].

Os eletrdes excitados para a banda de conducdo pelo oxigénio molecular
produzem aniao radical superéxido (:O27) e peréxido de hidrogénio (H,0,), que
é parte integrante da fotodegradacao. Além disso, Oz~ pode reagir com
H* originando peréxido de hidrogénio [2]. Deve-se notar que o peréxido de
hidrogénio € um excelente oxidante que auxilia na geracao de radicais livres
[31]. O radical hidroxilo (.OH) surge do aniao radical superéxido e do peréxido
de hidrogénio. Esses radicais hidroxilo degradam a maioria dos contaminantes
porque é um poderoso agente oxidante. Os contaminantes também sé&o
degradados pelas lacunas e pelas espécies reativas. Em resultado, a maior
cinética de degradacao de contaminantes pode ser alcancada. A eficiéncia dos

processos fotocataliticos também pode ser aumentada pela aplicacao de
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material de heterojuncdo como um catalisador para o qual os portadores de
carga fotogerados sao transferidos na rota Z-scheme' [32]. Esta estratégia
permite obter a separacao e a transferéncia de portadores de carga foi mais

efetiva [33].

A ativacao do TiO2 pela radiagdao UV pode ser representada pelas seguintes

equacoes:
TiO2+ hv (A < 387 nm) —» e~ + h* Equacao 1
e +02—-02." Equacédo 2

Nesta reacdo, h*e e sdao poderosos agentes oxidantes e redutores,

respectivamente. As etapas de reacdo oxidativa e redutiva séo expressas como:
Reacdo oxidativa:
h * + Orgénico(R) — Intermediarios — CO2 + H20 Equacao 3
h* + HoO — .OH + H* Equacédo 4
Reacdo redutiva:
.OH + Organico (R) — Intermediéarios — CO2 + H20 Equacao 5

Em baixa concentracdo de substrato, a cinética de degradacéao
fotocatalitica de compostos organicos pode ser explicada por um padrao de
reacao-primeira ordem, modelo de Langmuir-Hinshelwood com a seguinte

equacao apresentando a relacao de C et [2, 34].
In CC—O= Kobs - t Equacédo 6

Onde kobs € a constante de velocidade de reacdo aparente, to tempo de
reacdo, Co a concentracao inicial do contaminante alvo em solucédo aquosa e C

é a concentracdo residual do contaminante no tempo t[2].
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2.3.4 - Materiais fotocataliticos

Existem vérios tipos de materiais utilizados como fotocatalisadores. A Tabela 2
apresenta os catalisadores mais comuns encontrados na literatura para o uso

em processos fotocataliticos para remediacao do meio aquético.

Tabela 2 - Tipos de fotocatalisadores mais utilizados em processos fotocataliticos para

remediacdo do meio aquatico.

Fotocatalisadores Referéncias

Diéxido de Titanio - TiO2 [35]
Sulfeto de Cadmio - CdS [36]
Oxido de Zinco - ZnO [37]
Diéxido de Estanho - SnO; [38]
Sulfeto de Zinco - ZnS [39]
Dissulfeto de Molibdénio - MoS» [40]
Triéxido de Tungsténio - WO3 [41]
Oxido Cuproso - Cux0 [42]
Oxido de Ferro - F203 [43]
Perovskites [44]

Dos catalisadores mencionados acima, as nanoparticulas de diéxido de titanio
sdo o tipo de fotocatalisadores mais utilizados, por serem estavel em solucao

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

O TiO2 é um semicondutor de banda larga indireta que exibe excelente
estabilidade térmica e quimica, alta eficiéncia de fotoconversdao ou
fotoestabilidade. Varios estudos realizados nos ultimos anos documentaram o
uso de nanoparticulas de TiO2 na degradacao fotocatalitica de corantes,

farmacos, e diversos xenobiéticos como se pode observar abaixo na Tabela 3.

14



Tabela 3 — Tipos de fotocatalisadores usados na degradagao de diferentes contaminantes em

agua.

Corantes

Antibiéticos

Anti-inflamatérios

[\ EYCIE

Au/Eu-TiO2

TiO2 dopado com Pb

Fe203/TiO2

TiO2- rGO

Hidrogel-TiO2

TiO2NRs/FexOy/Ag

Pontos quanticos
TiO2

(GMC)-TiO2

Bi2S3/TiO2-

montmorillonita

Técnica

Método sol-gel

Método sol-gel

Método de
electrospinning seguido

de calcinagao

Tratamento hidrotermal

Polimerizacao termal

Nucleagédo Heterogénea

Método hidrotermal

assistido com ultrassons

Método resorcinol-
formaldeido

Método de
impregmentacéao e troca

i6nica

Aplicacédo

Degradagédo de rodamina B

Degradagao de azul
metileno e laranja de
metilo

Degradagédo de rodamina B

Degradacéo de
claritromicina, eritromicina e
cotrimoxazol

Degradacédo de tetraciclina,
ofloxacina e ciprofloxacina

Degradacgdo de acido

nalidixico

Degradacgéo de cetorolaco de

trometamina

Degradacédo de ciprofloxacina

Degradacgéo de cetoprofeno

Referencias

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]
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FeZ por troca i6nica

TiO2-FeZ de estado sélido e Degradacéo de diclofenaco [56]
misturado com TiO2
TiO2-WO3 Método hidrotermal Degradacédo de diclofenaco [57]
Pd-RGO/TiO2 Estratégia de eletro- Degradacgéo de diclofenaco [58]
deposicdo
Degradacao de seproxetina
§ atorvastatina, lincomicina,
::‘3 fluoxetina, venlafaxina, [59]
'§ cotrimoxazol, diclofenaco,
< Nanorods de TiO2 Sintese hidrotermal trimetropima, genfribozila,
(7]
-g atrazina, carbamazepina,
\©
>

iboprufeno e bisfenol A

O material fotocatalitico é, em muitos estudos, utilizado em suspenséo, isto €,

7z

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

aplicagcao apresenta vantagens como a grande éarea de superficie de

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

contaminante, aumentando assim a eficiéncia do processo de fotocatalise [60].

Apesar das vantagens, este tipo de utilizacdo obriga a uma pds-recuperacao

das nanoparticulas antes de a agua tratada poder ser utilizada, o que esta

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

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

notado um crescente interesse na tentativa de imobilizacdo de TiO2> em

substratos sélidos, apesar de haver uma reducdo da superficie de contacto

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

O corpo humano, e grande parte da natureza, conta com o principio da
filtracdo por membrana para executar uma série de tarefas, como controlar o
ambiente celular e excretar residuos. Mais recentemente, os investigadores
comecgaram a usar 0 mesmo processo para o tratamento de agua, devido a
novos surtos de agentes patogénicos e também a uma reducao significativa no
custo de producédo das membranas, aumentando assim consideravelmente a

sua aplicagao [62].

Define-se uma membrana como barreira fisica seletiva, que impede a
passagem ou reduz completamente o fluxo de uma determinada substancia,
para que possa haver uma separacao do fluxo da corrente. O grau de
seletividade das membranas depende do didametro do poro, que determina que
apenas compostos, tal como moléculas, ides ou outras, menores que esse

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

Figura 5 — Representacao esquematica de um sistema membranar [62].

Atualmente, as membranas sao utilizadas num crescente ndmero de
aplicagdes. Devido as vantagens que lhes sao inerentes, como, por exemplo, a
nao existéncia de mudancas de fase na juncdo de aditivos quimicos, a
simplicidade de operag¢ao de processo e pelo baixo consumo energético, a sua

aplicagao torna-se vantajosa.
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Tendo em conta as caracteristicas de separacdo da membrana e
especialmente o tamanho dos seus poros, as tecnologias membranares podem
ser classificadas em: microfiltracdo, ultrafiltracédo, nanofiltracdo, osmose
reversa, osmose direta, osmose retardada por presséo, entre outras [63]. De
modo geral, as membranas sdo classificadas em trés grandes grupos:
materiais organicos (poliméricos), inorganicos (ceramicos) e biolégicos [63].
Como barreira do processo de separacdo, a membrana deve ter a estrutura
certa para a aplicagdo, como a capacidade de formacdo de poros e
propriedades fisico-quimicas como flexibilidade, estabilidade quimica, térmica,

mecanica e rugosidade de superficie [63].

As membranas de matriz polimérica tornou-se a escolha ideal para a
remediacdao aquatica, pois preenchem todos os requisitos anteriormente
referidos, apresentando a sustentabilidade ecolégica e um custo relativamente
baixo comparativamente a outros tipos de membranas, como as de materiais

inorganicos [63].

Dos materiais poliméricos ja analisados como substratos para
imobilizacao/filtracdo com o intuito de reter os contaminantes de ambientes

aquaticos, destacam-se os que estao listados na Tabela 4 [63].

Tabela 4 — Materiais poliméricos utilizados como substratos para imobilizacao/filtragdo [63].

Material Método de processamento

Quitosano Evaporacao solucéo; Eletrofiagao
Poli (pirrole) (Py) Eletrofiacao
Poli (acrilonitrilo) (PAN) Eletrofiacdo
Poli (fluoreto de vinilideno
hexafluoropropileno) (PVDF- Separacgéo de Fases Induzida por Ndo Solvente
HFP) (NIPS)
Poli (anilina) (PANI) Polimerizagdo in situ

Poli (eterimida) (NIPS)
Poli (etersulfona) (PES) (NIPS)

Poli (alcool vinilico) (PVA) Eletrofiacao
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Dos materiais apresentados, o poli (fluoreto de vinilideno) PVDF e os seus

copolimeros tal como PVDF-HFP tem atraido a atencdo de investigadores para

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

a capacidade de ser processado em morfologias variadas (membranas

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

guimica e a integridade mecanica [64]. Além disso, estes polimeros permitem

a obtencdo de materiais denominados inteligentes. Tabela 5 ilustra diferentes

membranas fotocataliticas, metédos e os contaminantes visados em estudos

anteriores. Por exemplo, a membrana TiO2/Zn0O-PVDF usada para degradacao

de azul de metileno.

Tabela 5 - Diferentes membranas compésitas, respetivas técnicas de processamento, e

contaminantes a degradar.

Material Técnica
TiO2/PVDF-TrFE Evaporacgao do solvente
Ag-TiO2/PVDF-HFP Evaporagédo do solvente
AgBiOs PVDF-PBSA Evaporagao do solvente
TiO2/Zn0O/PVDF Deposicao de camada atémica
ZnWO4/NiAl- Membrana de PVDF comercial
LDH/PVDF
TiO2/PVDF-TrFE Evaporagéo do solvente
TiO2-PES Hidrélise
TiO2-PVDF Deposicao quimica em fase
vapor

Aplicacéo

Degradacéo de

tartazina

Degradacgédo de

norfloxacina

Degradacgao de azul

de metileno

Degradacgao de azul

de metileno

Degradacgéo de azul

de metileno

Degradacao de

tartrazina

Degradacgao de azul

metileno

Degradacgao de azul

metileno

Referéncias

[65]

[1]

[66]

[67]

(e8]

[69]

[70]

[71]

19



Znln2 S4/PVDF Evaporagdo do solvente Degradagédo de [72]

fluvastatina

Fe(ll)-TiO2/PVDF Evaporacgao do solvente Degradacédo de [73]
bisfenol-A
Bi2 WOs/MOF/PVDF Evaporagao do solvente Degradagéo de [74]
Rodamina B
Fe304/gCsNa/PVDF Evaporagdo do solvente Degradagédo de [75]

Rodamina B

2.4 - Materiais Inteligentes

O alargamento dos estudos em volta dos materiais inteligentes teve inicio 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 as mudancas ambientais nas melhores condi¢cdes e manifestam as
suas préprias fungdes conforme as mudangas” [78]. Os estudos em torno dos
materiais inteligentes tém demonstrado grande potencial para melhorar a
funcionalidade, facilidade de manutencdo e durabilidade dos sistemas de
infraestrutura civil e mecéanica e, como resultado, oferecem o potencial para
contribuicdes significativas no melhoramento da produtividade, qualidade de

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

A caracteristica que realmente os torna " inteligentes " é sua capacidade de
responder a mudancas muito pequenas no ambiente circundante. Alteram
reversivelmente as suas propriedades em funcao de vérios fatores estimulantes
ambientais externos, tais como, tensao, deformacao, 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 distribuidos em trés grupos consoante as

suas definicdes tal como estao ilustrados na Tabela 6.
Tabela 6 — Classificagao dos materiais inteligentes.

Classificacao Descricao Referéncias

Tipico material inteligente a base de metal, que tem a

capacidade de memorizar ou reter sua forma anterior sob

variagdes termomecanicas, ou magnéticas. Ligas de nitinol

com alta ductilidade e resisténcia a tragdo sdo empregues
Metalicos . L [80]

como sensores e atuadores na construcao de automoveis,

fabricagao de aeronaves, eletrodomésticos e area médica.

Umas variedades de Materiais inorganicos inteligentes
também foram amplamente estudadas, incluindo
Inorganicos  .oramicas  piezoelétricas, ceramicas eletrostritivas, [81]

materiais fotocrémicos e eletrocrémicos.

Sdo munidos de fungdes avancadas através de “design”
molecular e sintese organica, que se tornaram um dos
ramos de materiais inteligentes de desenvolvimento mais
rapido devido as habilidades de transigcbes réapidas e

[82]
reversiveis que ocorrem nha sua estrutura.

Poliméricos , . L
Atualmente, as pesquisas em materiais poliméricos

inteligentes se concentram principalmente em polimeros e
géis responsivos a estimulos (pH, temperatura,

eletromagnetismo, luz, e stresse mecanico).
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Contudo, como a forma de classificar os materiais inteligentes, da-se mediante
a resposta da aplicacdo de um determinado estimulo que estes apresentam
[79], na Figura 6 estdo apresentados os tipos de materiais que existem, assim

como os estimulos aplicados e as respetivas respostas.

e I
* Fotocromico »
aes Emissdo de luz
oo~ I
Potencial
m Deformacao
Co FEO > Magnetostritivos § »
magnetico
Temperatura " Diferenca de
N Termoelétricos . >
Potencial
Temperatura Liga de meméria de forma Deformacao
a Diferenca de

Potencial

Figura 6 — Tipos de materiais inteligentes, estimulos e respostas associadas [83].

O polimero PVDF é um polimero electroativo com propriedades piezoelétricas
permitindo o processamento de materiais inteligentes piezoelétricos com

diferentes morfologias e dimensionalidades.

2.5 - Poli (fluoreto de vinilideno)

Os polimeros eletroativos estdo entre as classes mais interessantes de
polimeros usados como materiais inteligentes em diversas e numerosas
aplicagdes, como sensores, atuadores, captacdo de energia e como
biomateriais na area biomédica, entre outras [84]. Sado exemplos de
polimeros electroativos Nylon-11, o poli(acido latico) (PLLA), poli (acido

latico-co-glicolico) (PLGA) e o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) [84]. O
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PVDF resulta da polimerizacdo do monémero fluoreto de vinilideno (VDF). Este
monémero é um gas a condi¢des normais de pressao e temperatura, com um

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

Figura 7 — Representacao esquematica da formacao de PVDF, onde n representa o nimero de

unidades repetitivas [85].

Na sequéncia de melhorar as propriedades do PVDF e adapta-lo as
crescentes demandas tecnolégicas, diferentes copolimeros 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 polimero PVDF é também conhecido pelo seu polimorfismo. Normalmente
apresenta um grau de cristalinidade de 35 a 709%, que é influenciado pelas
condicdes de sintese. Dos cinco polimorfos cristalinos, as fases a, B e y sdo as
mais frequentemente observadas [86, 87]. A Figura 8 mostra as fases mais

investigadas e utilizadas para aplicagcbdes do PVDF: fases a, B e y [84].
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¢ Hydrogen

* Fluorine

® Carbon

o~-phase
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y-phase

Figura 8 — Representagdo esquematica da conformacéo da cadeia para fases a, B e y do PVDF
[84].

I

As fases a e & tém ambas a conformacdo de trans-gauche-trans-gauche
(TGTG'). A fase B tem a conformacao de trans-trans-trans (TTT), as fases y e €
ambas tém a conformacao 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 y tenha uma conformacao
semelhante a fase B. A forma a é a forma cineticamente favoravel, enquanto a
forma B € a mais termodinamicamente estéavel. Essa caracteristica rara,
encontrada em homopolimeros sintéticos, de possuir cinco polimorfos esta
diretamente relacionada ao raio de van der Waals do &omo de fltor (1,35 A)
que é ligeiramente maior que o do &tomo de hidrogénio (1,20A) [86]. Esses
varios polimorfos favorecem diferentes morfologias cristalinas, como
estruturas esféricas ou lamelares, que talvez afetem as microestruturas,

morfologias de superficie e rugosidade das membranas de PVDF.

Os parametros da célula cristalina da fase a sao a = 4,96 Ab=964Aec=
4,62 A [90]. De acordo com os dados apresentados nas referéncias [91, 92],
sua conformacao molecular e estrutura da célula cristalina sao apresentadas
na (Figura 9a). Os parametros da célula cristalina da fase p sdo a = 8,58 A, b =
491 Aec=256A. De acordo com os dados apresentados nas referéncias
[91, 92], sua conformacdo molecular e estrutura da célula cristalina sédo
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apresentadas na (Figura 9b). As fases 6 tém a mesma conformacao que a fase
a. Acredita-se que surja da rotacdo de 180° e da traducao Co/2 ao longo do
eixo ¢ de cada segunda cadeia molecular na célula unitéria da forma a, de
modo que o alinhamento dipolar antiparalelo na célula unitaria seja alterado
para o alinhamento paralelo devido ao campo elétrico aplicado. De acordo com
as referéncias [93, 94], sua conformacao molecular e estrutura da célula

cristalina sdo apresentadas na (Figura 9d).

b

b=9.64 A ' ke o

d

Figura 9 — Conformacdes e células cristalinas de PVDF com fases (a) a, (b) B, (c) vy, (d) & e (e) ¢.
Vermelho indica fllor, cinza indica carbono, branco indica hidrogénio e o cilindro indica a
direcdo da cadeia molecular [64].
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A estrutura y PVDF tem sido estudada had muito tempo, e duas estruturas
principais foram discutidas. Um ponto de vista afirmou que a fase y possui
uma estrutura semelhante & fase B, com os pardmetros de rede a = 8,66 A, b =
493 Aec=258A[91, 92]. Outro ponto de vista amplamente aceito afirmou
que os valores de a e b sdo semelhantes aos da fase a, mas o valor de c é
cerca de duas vezes o da fase a, com os pardametros a=4,97 A, b=966Aec
= 9,18 A, como mostrado na (Figura 9c) [88, 89]. A fase € é a fase ndo polar
da fase y [94]. Sua conformacdo molecular e estrutura da célula cristalina sao
apresentadas na (Figura 9e). As cadeias moleculares no cristal B sao
perpendiculares a direcao do dipolo, e todos os dipolos ao longo da cadeia,
qgue resultam da separagao dos grupos CF2 e CH2, sao paralelos ao dipolo do
cristal. E por esta razdo que o B PVDF tem as melhores propriedades
piezoelétricas, piroelétricas e ferroelétricas. Nos cristais de a PVDF, as cadeias
sdao alinhadas antiparalelamente umas as outras, resultando em estruturas
cristalinas nao polares [95]. Nas fases a e y, a estrutura cristalina pode adotar
modificagdes ortorrbmbicas ou monoclinicas, dependendo se as cadeias sao
empacotadas estatisticamente ou ndao. No entanto, recentemente, um estudo
sugeriu que a estrutura a PVDF é monoclinica, com base na simetria da
estrutura, embora todos os angulos da célula unitaria sejam de 90°, mas a

estrutura & PVDF é verdadeiramente ortorrémbica [96].

2.5.2 - Propriedades de cristais de PVDF com diferentes polimorfos

Dentre os materiais poliméricos comercializados, o PVDF possui alta
resisténcia mecanica, estabilidade térmica, resisténcia quimica e alta
hidrofobicidade. A alta eletronegatividade dos atomos de fltor na cadeia e a
alta energia de dissociacao da ligacdo simples CF proporcionam aos
fluoropolimeros alta estabilidade térmica. Em alta temperatura, o PVDF é
degradado termicamente principalmente pela evolucdo do HF e seguido pela

formacao de liga¢cdes duplas [97].
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Os homopolimeros de PVDF semicristalinos contém 59,4 9% em peso de fltor e
3 % em peso de hidrogénio [98]. A temperatura de transicao vitrea (Tg) esta na
faixa de -40 °C a -30 °C e as temperaturas de fusao (Tm) estdo na faixa de 155
a 192 °C. A densidade de um PVDF comercial tipico estéd na faixa de 1,75 -
1,78 g cm3, mas a densidade do homopolimero de PVDF fundido é de 1,45 -
1,48 g cm?3 a 230 °C e 1,0 bar. Entre eles, as regides amorfas do PVDF, os
polimorfos a, y, B tém densidades de 1,68, 1,92, 1,93 e 1,97 g cm3,

respectivamente.

Os diferentes polimorfos induzem PVDF com diversas propriedades térmicas,
elétricas e elasticas. A fase a é apolar, a fase B é polar e a fase y é polar, mas
mais fraca que a fase B devido a presenca de uma ligacdo gauche em cada
quarta repeticdo de ligacdo simples unidades CC [99]. A fase 6 é uma versao
polar da fase a [96]. Espera-se que a polaridade influencie o comportamento
de incrustacdo das membranas de PVDF. Observe que as propriedades
caracteristicas do B PVDF sao dificeis de manter em alta temperatura porque

as orientacdes restritas das cadeias poliméricas sao facilmente desorientadas.

Os cristais da fase y sao muito resistentes a solventes e a um feixe de eletrdes.
Por exemplo, eles ndo sao convertidos para uma forma amorfa apdés mais de
10 min de exposicao. Para comparacao, os cristais da fase a sao preservados
por 0,5 min [100]. Essa propriedade pode ser usada para melhorar a vida util
das membranas de PVDF, principalmente quando usadas em condicbes
adversas. As propriedades das diferentes fases de PVDF estado listadas na
Tabela 7.
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Tabela 7 — Propriedades de cristais de PVDF com diferentes polimorfos [96, 99].

Polimorfo a B 2 ‘
Grupo espacial P2 1 /c(C52h) Cm2m(C142v) C121(C32)
Conformagéao TGTG' TTT TTTGTTTG'
molecular

Alta (179 - 180 (de fus&o),

Ponto de fusao (°C) Baixo (167 - 172) Médio (167 - 172) 189 - 190 (de
transformacéao))
Polaridade Nenhum Forte Intermediéario

Alta piezoelétrica,
Eletroatividade Nenhum piroelétrica e Intermediario
ferroelétrica
Elastico O melhor
Resisténcia a
solventes - - Forte

Estabilidade térmica

- Fraco Forte
Resisténcia a radiacao
_ - Forte
Interacao de ligacao a
protefnas - Forte -

2.5.3 - Copolimeros de PVDF

Com o objetivo de melhorar as propriedades do PVDF e adapta-lo as
crescentes demandas tecnolégicas, diferentes copolimeros 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 copolimero PVDF-HFP é um fluoropolimero quimicamente inerte, possuindo
menor cristalinidade em comparacédo com PVDF [84]. O PVDF-HFP é bastante
usado como membrana, principalmente tendo em conta a sua alta estabilidade
mecanica, quimica, térmica e UV [1]. Outra caracteristica relevante da familia
de polimeros PVDF é a sua facil processabilidade, permitindo a producdo 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 eficiéncia

fotocatalitica .

Com adicao de uma fase amorfa de hexafluoropropileno (HFP) aos blocos de
VDF no PVDF Figura 10 [84], permite que a aplicacdo do polimero seja mais
abrangente, uma vez que altera as suas propriedades, como: menor
toxidade, boa resisténcia econémica, maior hidrofobicidade e aumento do

volume livre [87].

® Hydrogen
@ Fluorine
@ cCarbon

- - x — - Y
Figura 10 — Representagcdo esquematica das unidades de repeticdo (PVDF-HFP) [84].

A presenca de propriedades ferroelétricas neste copolimero é fortemente
dependente do método de preparacado do filme. Enquanto os filmes resfriados
lentamente ndo apresentam deslocamento da curvas de histerese versus
campo elétrico (D-E) e, portanto, nao ha ferroeletricidade, o oposto ocorre
para amostras fundidas em solvente e temperadas que apresentam o
comportamento ferroelétrico tipico [87]. Os maiores valores de polarizacao
remanescente, P, foram obtidos para amostras fundidas com solvente que
atingem valores de até 80 mCm™ para 5% de HFP, valor que diminui a medida
que o teor de HFP aumenta. Finalmente, o maior coeficiente piezoelétrico (ds1)
de 30 pCN-! apresentado por este copolimero quando comparado ao PVDF, o
torna um material promissor em algumas areas de aplicacao piezoelétricas e
ferroelétricas, como o desenvolvimento de sensores e atuadores

magnetoelétricos [84].
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

Neste capitulo serao apresentados todos os materiais e reagentes utilizados
nas atividades laboratoriais, assim como procedimento de sinteses das
particulas, procedimento para obtencdo das membranas poliméricas e o
respetivo ensaio de fotocatalise. Neste capitulo serdo também descritas as

técnicas de caracterizacao utilizados no decorrer do trabalho.

3.1 - Materiais e Reagentes

Todos os materiais utilizados na atividade laboratorial deste trabalho estéo
distribuidos em trés etapas principais: a producao de nanocompdsitos
fotocataliticos, a sua incorporacao em materiais poliméricos, e, por ultimo, os

testes de eficiéncia fotocatalitica na degradacao de farmacos.

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

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

De referir também que durante o procedimento experimental foi utilizado
como copolimero o PVDF-HFP, proveniente da Solvay para a producao de
membranas. O copolimero apresenta uma massa molecular My de 600.000

g/mol e uma percentagem de HFP em massa de 129, (m/m).

Tabela 8 — Reagentes e solventes utilizados na pratica.

Reagente/Solvente Fornecedor Férmula Quimica
Sintese de NP de Trihidrato de Cloreto de Sigma-Aldrich HAuCls+3H>0
Au/TiO2 Ouro (I11)
N, N-Dimetilformamida
Preparacao de (DMF) Merck CsH7NO
membranas Hidréxido de Sédio Sigma-Aldrich NaOH
Teste de degradagéo Ciprofloxacina Sigma-Aldrich C17H18FN30s3
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3.2 - Procedimento experimental
3.2.1 - Funcionalizacao de nanoparticulas de TiO2 com ouro

Os nanocompésitos de Au-TiO2 foram produzidos conforme ilustrado na Figura
12. Numa primeira etapa foram dispersadas 200 mg de TiO, em 40 mL de
agua UP, em ultrassons durante 30 minutos. De seguida, misturou-se a
solucdo usando agitador magnético (até homogeneizacao). Posteriormente,
adicionou-se 1600 pL de Au (0,05% em peso) (gota a gota) e manteve-se sob

agitacao durante 10 minutos.

Em seguida, adicionou-se 2000 uL de solucao de NaOH 0,1 M (adicionada gota
a gota e lentamente) e misturou-se por mais 10 min. A solucao foi centrifugada
por 15 min (6000 rpm), e a a4gua foi descartada. Adicionou-se de seguida 5 -
10 mL de agua as particulas sedimentadas. A soluc¢ao foi colocada em vértice
e banho de ultra-sons (2 min) para dispersar nanoparticulas. Uma nova etapa
de centrifugacdo foi realizada (repetindo todo o procedimento uma vez com 5
mL de agua). Por ultimo, colocou-se a solugdo a secar durante a noite a 80 ° C.

Ao fim da secagem, efetuou-se a moagem do compdsito com pilao e almofariz.

.« Solugdo de .. Solugdode
7%, HAWCl, 77, NaOH 2x
Agua ultra-pura I 1
+
NP TiO, —
Gl P @l P — ™ I
) e S Gees e
Banho de r i 2 s % o,
Centrifu Banho de Formo a 80°C
e sons Agitagdo em placa magnética entrifugagéo i

Figura 11 — Esquema representativo do método de sintese das nanoparticulas de Au/TiO2 [61].
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3.2.2 - Preparacao de membranas nanocompdsitas

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 estdo mencionados na Tabela 8. O processo

de producdo das membranas est4, ilustrado na Figura 12.

Para a dispersao do material ativo comecou-se por pesar a quantidade
pretendida de nanoparticulas de TiO2, 0,053 gramas, colocada juntamente
com DMF em banho de ultrassons durante aproximadamente 3 horas,
garantindo uma dispersdao homogénea das particulas. Nesse mesmo intervalo
de tempo em que a solucdo esteve sujeita ao banho de ultrassons, a
temperatura do gobelé onde esta se inseria foi controlada pela substituicéo da
agua presente no banho ultrassons para que nao houvesse nenhuma

evaporacdao do DMF.

ol o . Material ativo +
' Material ativo + DM PVDF-HFP) + DMF

= _ "
M —) = — Jr’)@ﬁ::) ‘\/f"-b
== N - -

Pesagem de material ativo Adicdo de DMF Banho de ultrassons (3h) Agitagdo magnética

Evaporagdo do solvente

Membrana

Figura 12 — Esquema ilustrativo da produgdo de membranas poliméricas compésitas [63].

Em seguida, adicionou-se a solucao uma quantidade 1 grama de PVDF-HFP, de
modo que se obtivesse a concentracdo de polimero adequado. A solucdo foi
mantida em agitacao magnética a temperatura ambiente até que todo o
polimero estivesse completamente dissolvido no DMF. Apés a completa

dissolucdo do polimero, a solucao é vertida para uma placa de Petri,

ocorrendo a evaporacao do solvente a temperatura ambiente [101].
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Tabela 9 - Identificacdo das membranas compdsitas produzidas e respetivas quantidades de
material ativo, polimero e solvente utilizado no processo.

Massa de material Massa de Volume de
Membranas Ativo (g) polimero (g) solvente (mL)
PVDF-HFP - 1 9
5% TiO./PVDF-HFP 0,053 1
5% Au/TiO2/PVDF-HFP 0,053 1

Todas as membranas poliméricas foram produzidas de modo a obter uma
relacdo de concentracdo entre polimero-solvente 90%/10% (m/m). Todas as
concentracdes, tanto poliméricas como dos materiais ativos presentes, foram
selecionadas de acordo com trabalhos previamente reportados [84, 102] com
objetivo de aumentar a eficiéncia da degradacdo, para nao comprometer as

propriedades morfolégicas e mecanicas para a aplicacdo pretendidas [103].

3.3 - Técnicas de caracterizacao

Neste capitulo sao apresentadas as técnicas comummente utilizadas na
caracterizacao de materiais de base polimérica com potencial na
aplicabilidade na remediacao ambiental, nomeadamente de farmacos, do qual

o exemplo é o ciprofloxacina.

Por forma a avaliar a morfologia, propriedades fisico-quimicas, a
condutividade e a atividade fotocatalitica das amostras sao apresentadas
diferentes técnicas tais como: microscopia eletrénica de varrimento (SEM),
espetroscopia de Infravermelho com transformadas de Fourier em modo
reflexdao total atenuada (FTIR-ATR), calorimetria diferencial de varrimento

(DSC), angulo de contacto (CA) e a espetroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis).

3.3.1 - Microscopia Eletrénica de Varrimento

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM do inglés Scanning Electron

Microscopy) €, atualmente, umas das técnicas mais utilizadas para a
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caracterizacao imagiolégica de elevado desempenho que permite a observacao
superficial de materiais com dimensdes a escala micro- e nanométrica. O SEM
fornece uma imagem ampliada em 3D da superficie do material, permitindo
tirar conclus@es acerca das suas caracteristicas estruturais e morfolégicas,
assim como observar o tamanho, forma e distribuicdo de particulas no mesmo
[104].

Na Figura 13 esta representado um microscépio eletrénico de varrimento. O
seu funcionamento, baseia-se na emissdo de um feixe de eletrées produzido
por uma diferenca de potencial. Este feixe incide sobre a amostra numa regiao
especifica com o auxilio de um sistema 6tico eletromagnético, e varre a regiao
de interesse devido a deflexdo do feixe por parte de bobinas defletoras. A
interacdo resultante dos eletrdes com os atomos na superficie da amostra gera
uma série de eletrdes difratados, como eletrdes secundarios, retrodifundidos,
ou de Auger, que resultam de um tipo diferente de colisao entre o feixe e os
atomos das amostras. Os eletrées emitidos sao captados por um conjunto de
detetores, e fornecem informacdes relativas a topologia (eletrées secundérios e
retrodifundidos) e composi¢cao quimica (eletrdes de Auger e raios-X) das

amostras [105].

Fonte de eletrdes

Feixe Anodo

Lentes eletromagnéticas

Bobinas defletoras

Detetor de raio-X

Detetor de eletrdes

s secundarios
Detetor de eletrdes

retrodifundidos

Figura 13 — Representacéo esquematica dos principais componentes do SEM [106].
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Uma vez que esta técnica sé pode ser aplicada para a analise de amostras
condutoras, pode torna-se necesséario o revestimento das amostras com uma
superficie condutora, no caso de estas nao apresentarem esta propriedade.
Este revestimento é necessario para evitar a acumulacdo de cargas na
superficie da amostra, que poderiam evitar que o feixe de eletrdes atingisse a
mesma [61]. A técnica de espectroscopia de raios-X por energia dispersiva
(EDX, do Inglés Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) utiliza os raios-X da
técnica de SEM convencional que permite uma analise complementar da
composicdo quimica da amostra. Na técnica de SEM, os raios-X sdo gerados
através da interacdo entre o feixe de eletrdes e os eletrdes da amostra a
analisar. Os fotdes que sao libertados desta interacdo com radiacédo na gama
dos raios-X sao detetados e as suas intensidades permitem identificar os
elementos presentes, uma vez que cada atomo tem uma configuracdo
eletrénica distinta que resulta num conjunto de picos no espectro
eletromagnético de emissao [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 caracterizacao morfolégica das membranas foram obtidas imagens tanto
da superficie das amostras como das seccdes de corte das mesmas. Para tal,
estas dltimas 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 aceleracao de 10kV. A analise da composicdo quimica 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
quantificacao da concentracdao de elementos presentes nas amostras, em
percentagem atémica ou de massa. O tamanho médio da espessura foi

estimado através da caracterizacdo SEM usando o software Image J.
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3.3.2 - Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier em
modo reflexdo total atenuada

A técnica de espetroscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier
(FTIR-ATR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy - Attenuated Total
Reflectance) é uma técnica de medicao direta e poderosa para obter
informacdes sobre as mudancas estruturais da regidao da superficie dos
polimeros [108]. Tal como no FTIR convencional, este € um método padréo de
analise de materiais que fornece informacdes sobre as ligagdes num
composto, e que permite identificar grupos funcionais presentes, ja que cada
grupo absorve radiacdo a frequéncias caracteristicas [109].

A espetroscopia de FTIR-ATR, baseia-se na medicao da absorcao, utilizando a
regiao do infravermelho (IV) do espetro eletromagnético, que compreende
valores entre os 400 e 4000 cm'!, e que se situa na regido de nimero de onda
entre as regides visivel e micro-ondas do espetro eletromagnético [110].

Para a ocorréncia desta medicdo, 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
multiplas reflexdes internas, ao longo das quais seré atenuado no caso de a
amostra absorver uma parte da radiacao, como demonstrado na Figura 14
[111]. A frequéncia de radiacdo IV vai variando, na gama anteriormente
referida, de forma a detetar diferentes bandas de absorcao, que gera assim
um espetro de infravermelhos. Este fenémeno difere do FTIR convencional,
onde o feixe atravessa completamente a amostra.

Amostra
IR .HH.'I""H TINILINILLL /

Feixe de

radiacao IV g Cristal ATR

Detetor

Figura 14 — Esquema representativo ao principio de funcionamento do FTIR-ATR. Adaptado de
[111].
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A energia de cada banda que surge no espetro de |V corresponde a frequéncia
de vibracdo de uma dada ligacdo quimica ou de um grupo funcional na
amostra [112]. No entanto, para que uma molécula seja ativa, ou seja, para
que absorva energia, é necesséaria uma alteracao do momento dipolar durante
a vibracdo de molécula ou grupo funcional, como consequéncia do respetivo
movimento rotacional ou vibracional [113]. Esta vibracdo pode ter origem na
alteracao do comprimento de ligacao, estiramento, variacdo do angulo de
ligacdo ou deformacao.

Esta técnica é das mais utilizadas para a identificacédo das fases cristalinas
presentes nas membranas poliméricas de PVDF e seus copolimeros. Isto deve-
se ao facto de estas membranas poliméricas apresentarem fases cristalinas
com distintos modos de vibracdao molecular que favorecem ou restringem
determinados modos de vibracdo dos grupos de atomos constituintes das
cadeias poliméricas [114]. Consequentemente, cada fase cristalina apresenta
bandas de absorcao bem definidas que permitem a sua identificacdo, como

diferentes fases a e B apresentadas na tabela 9:

Tabela 10 — Bandas de absorcao caracteristicas das fases a e B do PVDF [114].

Fase Bandas de absorgao caracteristicas (cm-1)
a 532, 615, 763, 796, 854, 870, 970
B 442,468, 510, 839, 1279
Y 431,512,776, 812, 833, 840, 1234

A caracterizacao quimica de todas as membranas poliméricas foi obtida
através dos espectros FTIR-ATR, num PerkinEimer FT/IR na regiao entre 4100 e

600 cm'1, com 16 varrimentos, e uma resolugcédo de 4 cm-!.

3.3.3 - Calorimetria Diferencial de Varrimento

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

Scanning Calorimetry) €é uma técnica termoanalitica que vem sendo
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complementar as demais técnicas de identificacao e também utilizada para a
identificacdo da fase cristalina do PVDF. Dependendo da fase cristalina do
PVDF, diferentes picos de fusdo aparecem no termograma DSC. Como as
caracteristicas dos picos de DSC nao dependem apenas da fase cristalina, mas
também das caracteristicas da morfologia como defeitos e tamanho cristalino,
entre outras, a literatura existente nao permite definir uma temperatura de

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

A técnica DSC é diferente e mede a energia necesséaria para manter a amostra
e a referéncia a mesma temperatura (AT=0). No DSC a amostra e a referéncia
estdo completamente isoladas uma da outra, Figura 15 ou seja, quer o cadinho
da amostra quer o cadinho da referéncia tém as suas préprias resisténcias de
aquecimento e os seus préprios sensores de temperatura [110]. Quando
ocorrem mudancas fisicas ou quimicas na amostra, um circuito eletrénico atua
e a energia é transferida de modo que a diferenca 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 referéncia seja igual.

Figura 15 — Representacao esquematica um forno de um aparelho DSC. Adaptado de [115].

Sistemas de anélise térmica que requerem dois cadinhos de aluminio, um para
a referéncia e outro para a amostra (o material de referéncia é alumina ou uma
esfera de vidro). Os cadinhos estéo localizados acima de dois termopares, um

para a referéncia e outro para a amostra [110].

38



3.3.3.1 - Curvas DSC

Através do uso deste método é possivel determinar diferentes fases do
polimero como a temperatura de transigcao vitrea (Tg), temperatura de fusdo
(Tm) e temperatura de cristalizacéo (Tc) [116]. E possivel identificar facilmente

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

8 T,, de fusdo
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S |Tg transt¢\e'1:> vitrea

@

o

g

=

(T 5

T, de cristalizacdo
Temperatura
Figura 16 - llustracdo de uma curva DSC que demostra as transicdes numa dada amostra

[116].

Na temperatura de transicao vitrea verifica-se um pico endotérmico tal como
no ponto de fusao, ao passo que um pico exotérmico é obtido na temperatura
de cristalizagdo. O calculo da quantidade de energia calorifica que é
necessaria para que as cadeias do polimero fundam ou cristalizem pode ser

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

As anélises das membranas poliméricas foram realizadas com um
equipamento Mettler Toledo DSC 822, na faixa de temperatura de 25 e 200 °C,
a uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera de azoto. As
amostras foram medidas em cadinhos de aluminio de 30 pyL com tampas

perfuradas para permitir a liberagcdo e remocgao de voléateis.
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3.3.4 - Angulo de Contacto

A determinacao da hidrofobicidade esta sempre relacionada com interacao
entre a 4gua e os materiais, bem como ao comportamento dinamico da agua
na superficie ou no interior dos materiais [118]. Avaliacao o grau de
molhabilidade das membranas produzidas, é utilizada a medi¢cao do angulo de
contacto (CA).

O método mais comum para a avaliacao da molhabilidade é a medicao direta
do angulo de contacto pela técnica da gota séssil recorrendo a um goniémetro
telescépico como esquematizado na Figura 17. O instrumento é composto por
uma plataforma, um dispensador, uma luz e uma camara. A plataforma é a
base onde a amostra é colocada. Uma seringa é acoplada ao dispensador que
remotamente liberta uma gota na superficie da amostra. Uma luz é feita incidir
na amostra para que a camara capte uma imagem da interface entre gota,
material e ar. A posicao relativa dos componentes é ajustavel para que haja um
bom enquadramento e luminosidade e seja conseguida uma boa imagem. O
goniémetro é ligado a um computador onde a informacao é processada

digitalmente o angulo de contacto [119].

’ 2 gt S |
Dispensador N Ne—
\ Computador
a 4
Angulode \
contacto’,
Luz | { i -
\ J. }.-._' — :'_-.\ \.VI
3 ' Camara

‘Amostra

Figura 17 — Esquema representativo de um goniémetro telescépico. Adaptado de [120].

A molhabilidade da superficie é determinada principalmente pela composigao
quimica e geometria microscépica da superficie dos materiais e pode ser

facilmente afetada pela rugosidade fisica e heterogeneidade quimica. Pode ser
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caracterizado pelo angulo de contato estatico entre a superficie liquida e
sélida, bem como o angulo de deslizamento que reflete a histerese do angulo
de contato estatico, conforme ilustrado na (Figura 18a). A hidrofobia de
superficie pode ser categorizada como hidrofilica (CA<90°), hidrofébica
(CA>90°), sobre-hidrofébica (120°<CA<150°) e super-hidrofébica
(150°<CA<180°, SA<10°)[121, 122].

Shiding Angle (SA) Young's model Wenzel model  Cassie-Baxter model
e
v . \0 ) N ) '
/sG Tst nn
a b c d

Figura 18 — (a) Angulo de deslizamento; (b) Gota de liquido em uma superficie lisa no modelo
de Young; (c) Goticulas de liquido no modelo Wenzel; (d) Goticulas de liquido no modelo
Cassie — Baxter [121].

O modelo de Young é usado primeiramente para analisar a molhabilidade da
superficie dos materiais. Ele assume que a superficie sélida em contato com o
liquido é absolutamente lisa e plana, conforme mostrado na (Figura 18b) é
dada pelo modelo de Young equacéao 7/:

YSG — ySL
YLG

cosf = Equacao 7

Onde: ySG, ySL e yLG sao as tensdes de interface no sistema sélido-liquido,
liquido-gés e soélido-gas, respectivamente; 0 refere-se ao angulo de contato do

liquido na superficie sélida.

De salientar, que na maioria dos casos, a superficie sélida ndo é
absolutamente lisa e plana. Os estados de umedecimento hidrofébico em
superficies grossas geralmente apresentam dois modos diferentes, como
mostrado na (Figura 18c) e (Figura 18d). A agua infiltrou-se completamente
nas ranhuras rugosas, que podem ser descritas pelo modelo de Wenzel (Figura
18c). O ar fica preso entre as gotas de agua e a superficie, 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 dinamico [121].

Para constatar a molhabilidade das amostras, foi medido o angulo de contacto
de agua ultrapura a 25°C, com um dispositivo Dataphysics Contact Angle System
OCA15. O mesmo esté incorporado por uma camara que permite fotografar a
gota, depois segue-se analise com o software SCA20. Pelo menos trés
medicbes foram realizadas para cada amostra em diferentes locais, com uma

agulha Hamilton SYR de 500 uL a um volume por gota de 5 uL.

3.3.5 - Espetroscopia Ultravioleta-Visivel

A Espetroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) é uma técnica em que a absorcao
da radiacao ultravioleta-visivel, com comprimentos de onda contidos entre os
200 e os 700 nm, depende da estrutura eletrénica da molécula [110]. Esta
técnica é uma ferramenta importante para a determinacdo de parametros
fisico-quimicos, nomeadamente, constantes de equilibrio e de velocidades de
reacao. A transicdo dos eletrdes do estado fundamental para o estado
excitado (niveis de maior energia) resulta da absorcdo de energia. A excitacao
do eletrao ocorre quando a energia da radiacao absorvida corresponde a
energia que separa os dois estados [38]. Nas moléculas organicas é possivel
encontrar orbitais o e 1 ligantes e antiligantes (oc*e m¥*). Deste modo, quanto
menor for a energia de uma orbital ligante, maior serd a energia da orbital
respetiva antiligante, uma vez que existe uma grande diferenca de energia
entre as orbitais. No caso dos eletrées nao ligantes, n, estes podem ser
excitados para os dois niveis de orbitais antiligantes [110]. A separacao
energética entre as orbitais ¢ e o* é grande, uma vez que as ligacdes o sao
muito fortes. Assim, a energia necessaria para executar uma transicao ¢ — o*
é muito elevada e impossibilita que os compostos organicos apenas com estas
ligacbdes ndo possuam bandas de absorcdo na regido do UV-Vis. A absorcao da
radiacao UV-Vis provoca dois tipos de transicao eletrénica, a transicdao n — n*

e a transicdo m — m¥, sendo esta dltima a de maior energia. As transicdes
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eletrénicas envolvem, simultaneamente transicdes vibracionais e rotacionais.
[110] As possiveis transicdes e as respetivas energias envolvidas encontram se

esquematizadas na Figura 19.
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Figura 19 — Esquema das transicdes eletrénicas para os eletrdes do mesmo nivel e respetivas
energias envolvidas [123].

As bandas de absorcdo podem exibir dois fatores importantes, a posicao, que
consiste no comprimento de onda que corresponde a energia necessaria para
ocorrer a transicao eletrénica, e a intensidade, em que a probabilidade de
ocorrer a transicdo depende da polaridade do estado excitado [110]. A relacao
entre a absorvancia e a concentracao da espécie que absorve na regiao UV-Vis

é dada pela Lei de Lambert-Beer, como podemos ver na equacao 8.
A=clc Equacéao 8

onde, A corresponde a absorvancia, € a absortividade molar, | representa a
distancia pela qual a luz se desloca na solu¢cdo e ¢ a concentracao da

substancia absorvente por unidade de volume.

3.3.6 - Atividade fotocatalitica

A eficiéncia fotocatalitica dos materiais ativos imobilizados em membranas de
PVDF-HFP foi testada através da degradacao fotocatalitica de ciprofloxacina,
sob radiacao UV. As membranas testadas nestes ensaios foram a de PVDF-

HFP, a de 5%TiO,/PVDF-HFP e o 5%Au-TiO2/PVDF-HFP. Por uma questao de
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comparacdo de resultados foi utilizada a mesma solucdo de ciprofloxacina,
com uma concentracdao 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 didmetro e 3,3 mm de espessura, onde as membranas, com
18 cm? de é&rea, 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 solucao de ciprofloxacina. Antes da irradiagao
da luz, o sistema de reacao foi colocado em agitacéo (350 rpm) durante 30

minutos no escuro para permitir atingir o equilibrio de adsorgao-dessorgao.

Figura 20 - Visdo frontal (a)) e superior (b)) da membrana posicionada no interior do gobelé
utilizado em testes de degradacao.

Em seguida, o gobelé foi colocado dentro de um fotoreator Figura 21, para ser
irradiado verticalmente por 8 lampadas (Philips 8W), com um pico de emissao

em 385 nm, ao longo de 5h.
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Placa de agitagdo magnética Lampadas UV

Figura 21 — Fotoreator utilizado para testes de degradacao de NOR com radiagédo UV [61].

A distancia entre as lampadas e o gobelé foi de 13,5 cm. As amostras em
solucdo foram recolhidas por uma seringa de 2 ml e colocados nos ependorfes
etiquetado a 1 ml e durante os intervalos de tempos definidos (0O; 2; 5; 10; 15;
20; 30; 40; 60; 90; 120; 150; 180; 240; 300). Por ultimo, recolheu-se 200 pL
por cada amostra, e adicionou-se em pocos da placa de anélise (Placa de 96

poc¢os transparente a radiacao UV)

Para os ensaios fotocataliticos com radia¢cdo UV, a variagdo da absorbéancia de
ciprofloxacina foi medida em intervalos de tempo definidos usando um
espectrofotémetro Infinite M Nano™*, da Tecan, com uma gama de comprimentos
de onda entre os 230 e 0s 450 nm. A eficiéncia de degradacao fotocatalitica foi
analisada avaliando a variacao de absorbancia do pico de absorcdo principal
em 277 nm (que normalmente os farmacos possuem) [124], usando uma

célula de quartzo (percurso 6tico de 1 cm).
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentadas as discussdes dos resultados obtidos
durante a analise experimental. Serdo inicialmente apresentados e discutidos
os resultados relativos a caracterizacdo morfolégica e fisico-quimica das
membranas compdésitas poliméricas produzidas, e por uUltimo os resultados

dos ensaios de degradacao fotocatalitica dos materiais.

4.1 - Microscopia Eletrénica de Varrimento

As morfologias de superficie 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
incorporacdo de nanoparticulas de TiO2 e Au ndo induziu alteracGes na

morfologia comparativamente as membranas de PVDF-HFP.

5%TiO,/PVDF-HFP 5% Au-TiO,/PVDF-HFP

Superficie

Seccdo de corte

Figura 22 — Imagens de SEM para as membranas de PVDF-HFP, (a) superficie, (b) secgédo de
corte, 5%TiO2/PVDF-HFP, (c) superficie, (d) seccdo de corte, 5%Au/TiO2/PVDF-HFP, (e)
superficie, (f), seccao de corte com diferentes ampliacdes.

As imagens revelaram que todas membranas sdo porosas com a natureza
microporosa. Exibem homogeneidade da superficie, poros esféricos e boa
interconetividade entre eles. Esta caracteristica é mais visivel nas imagens de
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superficie (Figura 22 a), c), e e)). Portanto, as amostras com grande é&rea
superficial especifica que conduz a uma alta atividade fotocatalitica [69]. As
imagens de seccao de corte indicaram que os valores maximos para as
espessuras das membranas foram de 248 ym para a membrana de PVDF-HFP,
384 ym 59%TiO2/PVDF-HFP e 294 uym para a de 5%Au-TiO2/PVDF-HFP, que

sao as com maior percentagem de material imobilizado.

4.2 - Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier em
modo reflexao total atenuada

A eficiéncia do PVDF-HFP como matriz de membrana é profundamente afetada
pela microestrutura molecular, devido ao polimorfismo desse polimero [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 influéncia da incorporacdo das particulas de
Au e TiO2 na estrutura quimica do PVDF-HFP. A Figura 23 ilustra os espectros
de FTIR-ATR para as diferentes membranas de PVDF-HFP, 59%TiO>/PVDF-HFP
e 5% Au-TiO2/PVDF-HFP.
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Figura 23 — Espetro de FTIR-ATR das membranas de PVDF-HFP, 59%TiO./PVDF-HFP e 5% Au-
TiO2/PVDF-HFP.

Tal como se pode visualizar, o PVFD-HFP apresenta bandas absorcdao a 810 e
1402 cml, caracteristicas da fase polar do polimero, a fase B (fase
electroactiva) do polimero, independentemente do método de processamento
[126]. Aos 879 cm'l, observa-se uma banda de absorgcdo estreita de grande
intensidade provocada pelo estiramento simétrico das ligacbes C-C e pela
deformacao simétrica no plano de ligacdes C(F)-C(H)-C(F) [127]. De seguida,
aos 1102 cm'! esté presente uma banda de baixa intensidade, correspondente
ao estiramento simétrico das ligacées C-F e a deformacgao assimétrica fora do
plano das ligacdes CH2 [128]. O estiramento simétrico das ligacbes CF»
provoca o aparecimento de uma banda larga e de grande intensidade aos 1174
cm1[129], e a conjugacdo do estiramento assimétrico das ligacdes CF2, com a
deformacao assimétrica fora do plano das ligacdes CH2, origina uma banda de
reduzida intensidade aos 1228 cm'. Por fim, a um nimero de onda de 1400
cm’l, estd presente uma banda intensa e estreita referente ao estiramento das

ligacbes C-F [130].

pY

Atendendo a anaélise das curvas dos espectros das diferentes amostras,
podemos concluir que a inclusédo de nanoparticulas de Au/TiO2 n&do provocou
nenhuma alteracao significativa na intensidade ou posicao varias das bandas
de absorcao nos espectros, para além do aparecimento de uma pequena

banda de baixa intensidade aos 765 cm'!, e uma mais intensa aos 1513 cm'L.

Por dltimo, podemos afirmar que a estrutura, cristalinidade e as propriedades
quimicas do polimero ndo foram significativamente alteradas durante os
processos de producado dos nanocompdésitos poliméricos e incorporacdo das
nanoparticulas de Au/TiO2, e que as suas propriedades ndo se alteram

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

As transicdes térmicas do PVDF-HFP e das membranas compdésitas foram
estudadas por DSC, analisando as transicées térmicas observadas durante o
primeiro processo de aquecimento. As curvas caracteristicas de PVDF-HFP,
5%TiO2/PVDF-HFP e 59%Au-TiO2/PVDF-HFP DSC das membranas sao

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 nanoparticulas de 5% Au-TiOa.

Através da anélise das curvas de DSC, apresentadas na Figura 24, é possivel
retirar conclusdes sobre os varios momentos caracteristicos dos materiais
ativos, durante a sua anélise térmica. Nao é possivel observar qualquer indicio
de uma transicao vitrea, em qualquer uma das amostras, uma vez que ndo
estd presente nenhuma mudanca de linha de base. O facto de a transicdo
vitrea ser uma transicao de segunda fase traduz-se na dificuldade de observar

esta transicao com quantidades tao pequenas de material testado, ou ser
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necessario um sistema com mais precisdo [127]. Além disso, uma vez que se
da nas regides amorfas do polimero, a sua auséncia pode confirmar o elevado
grau de cristalinidade do mesmo. De seguida, é possivel observar que na
amostra de PVDF-HFP ocorre um pico endotérmico a uma temperatura perto
dos 141,75°C, referente a fusao do polimero. Este valor esta de acordo com os
valores encontrados na literatura para a temperatura de fusdo deste polimero,
[131, 132]. O valor deste pico é muito semelhante para os restantes
termogramas, sendo que € possivel distinguir uma pequena translacao do pico
de fusdo, para temperaturas mais alta, a medida que sao adicionadas
nanoparticulas de Au/TiO2 (dos 141,75°C numa membrana pura de PVDF-HFP
para os 145,11°C numa membrana com Au/TiO2). Este fenémeno pode dever-
se a interacao existente entre o substrato polimérico e as nanoparticulas
imobilizadas no mesmo, que podem originar é&reas com deficiéncias
cristalinas, ou até novas espécies moleculares originadas na interface

polimero-nanoparticulas [133].

Portanto, estes resultados comprovam que todas as amostras tém um
comportamento térmico semelhante a membrana de PVDF-HFP, e a
incorporacdo de nanoparticulas de Au/TiO2 promovem uma ligeira mudanca
do sinal endotérmico, mas nao influenciam de formas significativas nas

propriedades térmicas das membranas poliméricas.

4.4 - Angulo de Contacto

A interacdo entre a 4gua e a membrana é um aspecto critico a ser considerado
em fotocatélise. Neste contexto, a molhabilidade dos nanocompésitos
produzidos foi estudada através da medi¢cdo do angulo de contacto como se

observa na Figura 25.
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Figura 25 — Medidas dos angulos de contacto para todas as amostras produzidas medidas a temperatura
ambiente.

Podemos constatar que o angulo de contato da superficie de todas as
membranas poliméricas apresentam um valor superior ou igual a 130° (PVDF-
HFP 130° 59%TiO2/PVDF-HFP 136° e 5%Au-TiO2/PVDF-HFP 138°). Assim,
todas as amostras estdo dentro de um intervalo de valores caracteristicos de

materiais hidrofébicos, visto que os angulos sao sempre superiores a 90°
[122].

Através da comparacdo da membrana de PVDF-HFP com as membranas
contendo nanoparticulas, é percetivel que a incorporagcdo das nanoparticulas
promove a hidrofobicidade das membranas. A inclusdo de nanoparticulas de

Au/TiO2 ndo induz alteragdes significativas na molhabilidade do material.
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4.5 - Testes de eficiéncia fotocatalitica

4.5.1 - Atividade fotocatalitica sob radiacao UV

A eficiéncia fotocatalitica das membranas de PVDF-HFP, 59%TiO2/PVDF-HFP,
5%Au-TiO2/PVDF-HFP foi avaliada através do processo de degradacao de
ciprofloxacina (5 mg/L), sob exposicdo a radiacdo UV durante 5h. Os
resultados obtidos para os espectros de absorcdo da ciprofloxacina sao

apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — Degradacdo fotocatalitica de ciprofloxacina ao longo de 5 h de radiacéo ultra-
violeta, das membranas de PVDF-HFP (a), 5%TiO>/PVDF-HFP (b) e 5% Au-TiO2/PVDF-HFP (c).
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Para retirar o valor méaximo de absorvancia (277 nm) a diferentes tempos de
exposicao a radiacao fez-se anélise dos diferentes espectros de UV-Vis a cada
tempo. A representacao da Figura 27 permite relacionar a concentracéo de
ciprofloxacina em funcdo do tempo, bem como calcular uma cinética de

degradacao.
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Figura 27 — Degradacao fotocatalitica de ciprofloxacina sob radiagdo UV, durante 300 minutos.

A remocdo da ciprofloxacina por membranas na auséncia de radiacdo de UV,
presente na Figura 28, (entre -30 e O min), foi residual. Tal fato deve-se, a
baixa adsorcao de ciprofloxacina pelas membranas hidrofébicas. Esses
resultados mostram também que a ciprofloxacina é estavel sob radiacdo UV,
apresentando baixa fotélise. A eficiéncia média de adsorcdo para todas

membranas testadas foi ~ a 1%.

A cinética de degradacdao esta relacionada com a disponibilidade da superficie
do fotocatalisador em gerar pares de eletrbes-lacuna, que, como
consequéncia, produzem radicais hidroxilo. A cinética de degradacdao da
ciprofloxacina ajusta-se a uma reagcao de pseudo-primeira ordem, modelo de
Langmuir-Hinshelwood, as quais podem ser obtidas com recurso a equacédo 6. A
aplicagao dos resultados obtidos nos modelos cinéticos estd apresentada na
Tabela 12.
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Tabela 11 - Percentagens e taxas de degradacédo de ciprofloxacina sob radiagcdo UV para
todas as membranas produzidas.

Amostra Degradacéo (%) K (min-1)
PVDF-HFP 0 0,00005 0,2041
5%Ti0>/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 degradagao de apenas 0,00005 mantendo-se
constante, e esta aumentou com a incorporacao das nanoparticulas de
Au/TiO2. Para a amostra com 59%TiO2/PVDF-HFP o valor de cinética de
degradacdo foi de 0,002 minl, por outro lado a amostra com 5% Au-
TiO2/PVDF-HFP apresentou a cinética de degradacdo de ~ 0.001 mim'l. As
membranas poliméricas com 59 de nanoparticulas obtiveram eficiéncias de
degradacao de 399% para TiO2/PVDF-HFP e 439% para Au-TiO2/PVDF-HFP,

respetivamente.

O valor méximo da cinética de degradacao foi (0,001 min'!) para a membrana
59%Au-TiO2/PVDF-HFP, a qual apresenta também a maior eficiéncia (43%). Tal
como era esperado, 0s ensaios realizados relevaram um aumento na eficiéncia
de degradacao, a funcionalizacdo das nanoparticulas de Au/TiO2, pois a
presenca de ouro na superficie de TiO2 evita a recombinacao do par eletrdes-
lacunas [134, 135].

4.5.2 - Reutilizagdo das membranas

Trés utilizacbes consecutivas foram realizadas para avaliar a reutilizacdo e as
possiveis diminuicbes de eficiéncia das membranas produzidas, PVDF-HFP,
5%Ti02/PVDF-HFP, 59%Au-TiO2/PVDF-HFP. Entre as utilizacées, as
membranas poliméricas foram lavadas com agua ultrapura e secas a
temperatura ambiente. De seguida, foram entdo imersas em uma nova solugcao
de ciprofloxacina. Todas repeticdes foram realizadas, nas mesmas condi¢cdes

experimentais. Os resultados sdo apresentados na Figura 28.
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Figura 28 — Degradacéo fotocatalitica de ciprofloxacina (Co = 5 mg/L) em trés usos consecutivos com
PVDF-HFP (a), 5%TiO2/PVDF-HFP (b), 5%Au-TiO2/PVDF-HFP (c), durante 300 minutos sob radiacao UV.

A perda de eficiéncia é evidenciada pela diminuicdo da eficiéncia de
degradacao entre a primeira e a segunda utilizagao. Essa perda de eficiéncia é
explicada pelo processo de lavagem das nanoparticulas ineficientemente
aderidas da superficie das membranas de PVDF-HFP durante a primeira etapa

de utilizacéo [136].

x

Posteriormente, a segunda e terceira utilizacdo correspondem a atividade
fotocatalitica de TiO2 e Au-TiO2 nanoparticulas imobilizadas de forma mais
eficiente na estrutura polimérica, o que explica porque os resultados para o
segunda e terceira utilizacao sao mais semelhantes quando comparados com

a primeira utilizacdo. Além disso, a perda de eficiéncia também pode estar

55



relacionada a algumas moléculas de ciprofloxacina acumulada na superficie da
membrana apés a primeira utilizacdo e, consequentemente, uma diminuicdo
de locais ativos de ligacao [137]. Na Tabela 13 sao apresentados os resultados
das eficiéncias de cada amostra. Onde, tal como demonstrado, a amostra com
uma maior perda de eficiéncia de (15%) foi amostra de PVDF-HFP contendo

nanoparticulas de Au e TiOx>.

Tabela 12 — Comparacado entre as perdas de eficiéncia de diferentes membranas compostas
para degradagdo de contaminantes.

\EYCIEY Numero de utilizagdo Perda de eficiéncia (%)

PVDF-HFP 3 0
5% TiO2/PVDF-HFP 3 11
5% Au-TiO2/PVDF-HFP 3 15

Sob radiacdo UV, mostra-se uma eficiéncia de degradacao de ciprofloxacina de
39% para 59%TiO2/PVDF-HFP e 439% para 5%AuTiO2/PVDF-HFP apés os
primeiros usos das membranas. Para membranas de 5%TiO2/PVDF-HFP, no
segundo e terceiro uso, 389% e 249, da ciprofloxacina foi degradada, o que
representa uma perda de eficiéncia de 119 apdés trés usos.Ja para
membranas de 59%AuTiO2/PVDF-HFP, no segundo e terceiro uso, 35% e 329
da ciprofloxacina foram degradados, o que representa uma perda de eficiéncia

de 159% apds o terceiro uso.

A comparacao referente a reutilizacao das membranas poliméricas, indica que
a membrana de 5%Au-TiO2/PVDF-HFP apresenta maior diminuicao de
eficiéncia. Assim, consoante os resultados obtidos, as membranas produzidas

apresentam propriedades de reutilizacao adequadas.
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Capitulo 5 - Conclusdes

Os contaminantes persistentes representam um novo problema global para a
qualidade da &gua. A medida que esses compostos chegam ao meio ambiente,

causam graves ameacas aos organismos aquaticos e a salde humana.

Para fazer frente a este problema foram desenvolvidas membranas poliméricas
a base de PVDF-HFP com diferentes quantidades de nanoparticulas de TiO2 e
Au-TiO2 (5% em peso/peso) e posteriormente caracterizadas. As membranas
poliméricas foram obtidas por evaporacdo de solvente a temperatura
ambiente. As membranas poliméricas apresentam uma superficie lisa sem
granulos e com espessuras variando de 248 a 384 um, e sua estrutura nao é
afetada pela adicéo de nanoparticulas. As membranas poliméricas apresentam

comportamento hidrofébico com angulos de contato igual ou superior a 130°.

A eficiéncia de fotocatalitica de todas as membranas foi avaliada recorrendo a
ensaios de degradacao da ciprofloxacina, sob radiacao UV. Os ensaios
fotocataliticos revelaram que a membrana 59%TiO2/PVDF-HFP obteve a menor
eficiéncia (399%) e cinética de degradacdo 1x10° min'l. Utilizando a
membrana de 59%Au-TiO2/PVDF-HFP a eficiéncia de degradacao aumenta
(43%) e a cinética foi equivalente 1x103 minl. Os ensaios de reutilizacdo
fotocataliticos sob radiacdo ultra-violeta revelaram uma perda média de

eficiéncia de 139%,.

Deste modo, o presente trabalho demonstra a adequacao das membranas
poliméricas produzidas como um material multifuncional para a remediacédo
aquatica, pois podem ser aplicadas naremoc¢do de ciprofloxacina e

semelhantes contaminantes em matriz aquética.
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5.1 - Sugestdes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos no presente trabalho permitem perspetivar novas
estratégias para aplicacdao na area da remediacao ambiental. Assim sendo,
propbe-se como trabalhos futuros: O interesse em realizar ensaios com
radiacao visivel de forma a tornar o processo mais econdmico, por usar

radiacao solar.

Seria também interessante testar a eficiéncia fotocatalitica com contaminantes

que apresentem diferentes propriedades fisico-quimicas.
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