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RESUMO

O ibuprofeno é um anti-inflamatério com producdo anual superior a 15 mil toneladas, cuja
concentragdo em ecossistemas aquaticos atinge a ordem de dezenas de pg L. A degradagéo desse
poluente emergente e de outros farmacos por fotocatalise, utilizando a energia solar e
nanoparticulas de TiOz, é uma opcdo energeticamente barata e promissora, frente aos tratamentos
de &gua convencionais. Contudo, o nano-TiO; € toxico e causa perturbacdes nos ciclos redox dos
microecossistemas, provocando diversos impactos & microbiota local. Uma forma eficaz de se
evitar esse problema é a imobilizacdo dos fotocatalisadores em filmes finos, evitando a lixiviagcdo
desse material para 0 meio ambiente. Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi a
preparacdo, a caracterizacdo e a aplicacdo de filmes finos automontados (FFAs) nanoestruturados
de poli(acido acrilico), hidrocloreto de polialilamina e TiO, por meio da técnica camada por
camada. Para tanto, utilizou-se a metodologia de superficie de resposta e o planejamento
experimental para avaliar que parametros de deposicdo levariam as melhores propriedades para a
aplicacdo na fotodegradacao de ibuprofeno em meio aquoso. Os FFAs foram entdo caracterizados
por meio de diversas técnicas instrumentais, tais como a microscopia eletrénica de varredura
(MEV), a microscopia de forca atbmica (AFM), a espectroscopia de absorgdo no infravermelho
(FTIR), entre outras. A solucdo degradada, por sua vez, foi avaliada por espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), espectrometria de emisséo optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e espectrometria de massas (MS). Em geral, o
FFA com as melhores propriedades foi capaz de degradar 50% do IBU. Esse FFA apresentou alta
estabilidade em meio aquoso, além de manter sua atividade fotocatalitica por pelo menos trés
ciclos, sendo que a lixiviacdo de TiO, foi menor que 0,5% em massa ap0s a realizacdo desses
ensaios. Foi possivel também demonstrar que a medida de degradacdo feita por MS resulta em
taxas de reducdo de IBU maiores que as medidas por UV-Vis, chegando ao valor de 95%, pois
enguanto a MS mede apenas a molécula de IBU, a resposta do UV-Vis refere-se ao cromdéforo
aromatico que pode estar presente em subprodutos da degradacdo. Além disso, a
fotossensibilizacdo dos FFAs com cobre aumentou a degradagdo do farmaco testado para 76%. A
partir desses resultados foi possivel concluir que os FFAs impedem a lixiviacdo de
fotocatalisador, mantendo a eficiéncia na degradacdo de farmacos, com taxas de remogéo
similares a de outros processos de tratamento avancados. Esses FFAs também podem ser

reutilizados, sem a necessidade de processos de separagéo.

Palavras-chave: Filmes Finos; Polieletrélitos; Didxido de Titanio; Fotocatalise; Ibuprofeno.
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ABSTRACT

Ibuprofen is an anti-inflammatory with an annual production of more than 15 thousand tons,
whose concentration in aquatic ecosystems reaches the order of tens of pg L-1. The degradation of
this emerging pollutant and other pharmaceuticals by photocatalysis, using solar energy and TiO-
nanoparticles, is a cheap and promising option, compared to conventional water treatments.
However, nano-TiO; is toxic and causes disturbances in the redox cycles of the micro-systems,
causing several impacts to the local microbiota. An effective way to avoid this problem is the
immobilization of the photocatalysts in thin films, avoiding the leaching of this material to the
environment. In this context, the objective of the present work was the preparation,
characterization and application of nanostructured self-assembled thin films (SATFs) of poly
(acrylic acid), polyallylamine hydrochloride and TiO, by the layer-by-layer technique. For that,
the surface response methodology and design of experiments were used to evaluate which
deposition parameters would lead to the best properties for the application in the photodegradation
of ibuprofen in agueous medium. The SATFs were extensively characterized by scanning electron
microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), infrared absorption spectroscopy (FTIR),
among others. The degradation solution was evaluated by molecular absorption spectroscopy
(UV-Vis) optical emission spectroscopy (ICP-OES) and mass spectrometry (MS). In general, the
SATF with the best properties was able to degrade 50% of IBU. This SATF presented high
stability in aqueous medium, besides maintaining its photocatalytic activity for at least three
cycles, and the TiO2 leaching was less than 0.5% in mass after the accomplishment of these tests.
It was also possible to demonstrate that the degradation measurement made by MS resulted in
IBU reduction rates higher than those measured by UV-Vis, reaching 95%. MS measures only the
IBU molecule, while the UV-Vis response refers to the aromatic chromophore, which may be
present in by-products of the degradation. In addition, photosensitization of SATFs with copper
increased the degradation of the drug tested to 76%. From these results, it was possible to
conclude that SATFs prevent photocatalyst leaching while maintaining the efficiency of the IBU
degradation, with removal rates similar to those of other advanced treatment processes. These

SATFs can also be reused, without the need for separation processes.

Keywords: Photocatalysis; Fine films; Ibuprofen; Titanium dioxide; Polyelectrolytes.
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1 INTRODUCAO

As diversas substancias quimicas encontradas nas dguas podem ser de origem natural
ou antropogénica. Dentre estas uUltimas, destacam-se os poluentes emergentes, tais como
farmacos, produtos de cuidado pessoal (FPCP) e disruptores endocrinos (DEs). Essas
substancias tém sido encontradas em aguas superficiais, dgua potavel bruta e 4gua tratada, em
concentragdes que variam de ng L a centenas de pg L™, e podem causar diversos efeitos
negativos ao meio ambiente e & salde humana [1-4].

O ibuprofeno (IBU) é um farmaco anti-inflamatdrio frequentemente utilizado no
tratamento de diversas condi¢Ges, como febre, dor muscular, enxaqueca e inflamagdes em
geral, cuja produgdo anual ultrapassa 15 mil toneladas. Parte desse medicamento é excretada
por pacientes na forma original (15%) ou na forma de metabdlitos (85%), o que ocasiona a
contaminacdo de aguas superficiais, com concentracdes que atingem a ordem de dezenas de
ug L [5-7]. A presenca do IBU no meio ambiente é problematica, devido aos seus efeitos
ecoldgicos e também sobre seres humanos, no que diz respeito ao sistema reprodutor, sendo
classificado entre os farmacos que representam maior risco ambiental [2,8].

O tratamento de agua e esgoto convencionais ndo € completamente eficaz na
eliminacdo da maioria dos farmacos, inclusive o IBU, apresentando taxas de remocdo
inferiores a 30% para grande parte dos compostos dessa classe. [9,10]. Nesse contexto,
diversas formas de tratamento complementares aos processos convencionais tém sido
descritas na literatura, como a ultrafiltracdo utilizando membranas, a adsor¢do com carvao
ativado granular (CAG) e os processos de oxidacdo avancados (POAS), como 0zonizagao,
reacdo de Fenton e fotocatalise. Essas técnicas, chamadas de processos de tratamento
avancados (PTAs), atingem taxas de remocdo de poluentes emergentes (PES) superiores a

90% [11].
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A maioria dos PTAs séo processos dispendiosos em termos de energia e/ou recursos.
Contudo, a fotocatalise utilizando energia solar e um fotocatalisador de titania € uma opc¢éo
bastante promissora no tratamento de efluentes, principalmente porque o didxido de titanio
(TiO2) € seguro, atoxico quando em material massivo (bulk) e capaz de realizar a degradagéo
de diversos poluentes, por meio da formacéo de espécies reativas de oxigénio (EROs), quando
irradiado com luz solar [12]. Entretanto, como o TiO> é usualmente utilizado sob a forma de
particulados sub-micrométricos ou nanometricos, sua recuperagao requer um ndmero maior
de operacdes unitarias, como a floculacdo e a ultracentrifugacdo, e sua liberacdo no meio
ambiente também é problematica, devido a nanotoxicidade [13]. As EROs geradas pelo nano-
TiO2 causam perturbacdes nos ciclos redox e mitocondriais de micro-organismos, provocando
uma série de impactos ambientais, tais como degeneracdo de macromoléculas e reducdo da
microbiota [13,14]. Dessa forma, a imobilizacdo de fotocatalisadores em filmes é uma das
abordagens mais eficazes para minimizar essas desvantagens. Filmes finos mantém as
propriedades superficiais dos nanomateriais, a0 mesmo tempo em que evitam a lixiviacao
indesejada, facilitando sua posterior recuperacédo [15].

Levando-se em consideracdo 0s aspectos mencionados anteriormente, o0 presente
trabalho tem por objetivo a preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo de filmes finos
nanoestruturados de poli(acido acrilico) (PAA), hidrocloreto de polialilamina (PAH) e TiO>
através da técnica camada por camada (do inglés layer-by-layer, LbL). Para tal, utilizou-se a
metodologia de superficie de resposta (MSR) e o planejamento experimental (do inglés design
of experiments, DOE) para avaliar as condi¢Ges de deposicdo que levam as melhores
propriedades para a aplicacdo na fotodegradacdo de IBU em meio aquoso. Posteriormente, 0s
filmes finos otimizados foram sensibilizados com cobre e clorofilina ctuprica (CHLN, um

corante semissintético) para melhorar o aproveitamento de luz e eficiéncia do filme fotoativo.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Preparar, caracterizar, otimizar e aplicar filmes finos nanoestruturados de PAA, PAH

e TiO2 na fotodegradacdo do IBU em meio aquoso.

1.1.2 Objetivos especificos

b)

d)

utilizar MSR e DOE para avaliar como as condi¢bes de deposicdo afetam as
propriedades dos filmes finos, e encontrar as condi¢cdes que levam as melhores
propriedades fotocataliticas;

avaliar o efeito dos parametros de deposicao nas propriedades dos filmes finos,
como a incorporagéo de TiOz, espessura e a morfologia;

impregnar os filmes com cobre e CHLN para avaliar o efeito da sensibilizacéo
no desempenho fotocatalitico;

avaliar a eficiéncia fotocatalitica dos filmes finos na fotodegradacdo do IBU e do
paracetamol em meio aquoso, bem como determinar a cinética de reacéo;

avaliar a estabilidade dos filmes finos em meio aquoso e a lixiviacdo de TiO; e

cobre durante os ensaios fotocataliticos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 POLUENTES EMERGENTES

Poluentes emergentes (PES) sdo substancias potencialmente toxicas, das quais 0s
efeitos ou a presenca no meio ambiente sdo ainda pouco conhecidos. Dessa forma, esses
contaminantes ndo estdo incluidos em programas de monitoramento de rotina pelos 6rgaos de
meio ambiente e salde, e tampouco inseridos em normativas ou legislacbes de controle
ambiental. Atualmente, mais de 700 PEs e seus metabdlitos ja foram identificados em aguas
superficiais somente na Europa. Em alguns casos, englobam substancias cuja producédo se
tornou pertinente em anos recentes, como as nanoparticulas, mas em muitos outros, o descarte
indevido esta ocorrendo ha décadas, como os hormonios. A identificacdo dessas substancias
no meio ambiente somente tornou-se possivel, gracas ao desenvolvimento e ao
aprimoramento de métodos analiticos avancados [16,17].

Os PEs sdo categorizados em mais de 20 classes, dependendo da sua origem. As
classes mais proeminentes incluem os pesticidas, os retardantes de chamas, os surfactantes, os

horménios e os farmacos.

2.2 FARMACOS E PRODUTOS DE CUIDADO PESSOAL

Farmacos e produtos de cuidado pessoal (FPCPs) referem-se, de forma abrangente, a
quaisquer substancias de uso medicinal ou de assisténcia a salde pessoal (como protetores
solares, inseticidas, desinfetantes, etc). Os FPCPs tém sido utilizados de forma extensiva e
crescente, em humanos e animais, principalmente nas ultimas décadas [11]. Essas substancias

sdo classificadas de acordo com o seu uso, conforme mostra a Tabela 1. Mais de 3.000 FPCPs
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sdo utilizados atualmente, com o objetivo de melhorar a qualidade de vida das pessoas

[18,19].

Tabela 1 — Classificacao usual dos FCPCs e respectivas substancias representativas.

Classe Compostos representativos
Antibidticos Levofloxacina
Penicilina
Hormonios 17B-estradiol
Estriol
Estrona
. Anti-inflamatérios Diclofenaco
Farmacos N .
ndo esteroides Ibuprofeno
Paracetamol
B-bloqueadores Metoprolol
Propanolol
Hipolipemiantes Acido clofibrico
Genfibrozila
Conservantes Parabeno
Desinfetantes Triclosan
. Triclocarban
Produtos de cuidado pessoal Repelentes Benzamida

Filtros solares (UV)

Octilmetoxicinamato
Octiltriazona

Adaptado de [18]

Os FPCPs sdo lancados no meio ambiente como parte dos efluentes domésticos,

industriais e hospitalares, através do escoamento pelo solo de residuos agropecuarios e até

mesmo de estacOes de tratamento de esgoto (ETEs) [20]. O esgoto doméstico é uma das

principais fontes de contaminantes FPCPs. Farmacos ndo sdo completamente metabolizados

pelo organismo e acabam sendo excretados pela urina e fezes, assim como o0s produtos de

cuidado pessoal, como cosméticos, filtro solar e repelentes, que sédo geralmente eliminados

durante as atividades diarias de higiene [11,21].

Os processos usuais de tratamento de dgua néo séo eficazes na remocgéo da maioria dos

FPCPs; por essa razdo, inumeras substancias desse grupo sdo identificadas em &guas

superficiais, agua potavel bruta e, até mesmo, em agua tratada. As concentracdes medidas

variam de ng L™ a centenas de pg L. Os efeitos negativos da contaminagdo por essas
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substancias sdo mais pronunciados no que diz respeito ao sistema enddcrino e ao ciclo
reprodutivo de diversas espécies, representando risco ao meio ambiente e a saide humana [1-
4]. Contudo, tais efeitos sdo ainda pouco compreendidos.

Para uma melhor compreensdo desses impactos, estudos recentes tém categorizado
0s FPCPs pelo grau de perigo que representam, de acordo com diversos fatores, sendo estes a
ocorréncia (quantidade encontrada no meio ambiente), a ecotoxicidade, o potencial de
bioacumulacéo e os efeitos a salde humana, gerando classificacdes de prioridade [2,22]. De
forma geral, é sabido que efeitos agudos decorrentes dessas concentracdes de FPCPs sdo
improvaveis. A maioria dos estudos foca em efeitos cronicos e de bioacumulacdo [10].
Diversos farmacos, como fluoxetina, carbamazepina e genfibrozila, foram encontrados em
tecido de espécies aquaticas de rios nos Estados Unidos [23]. No mais, a bioacumulacédo de
horménios estrégenos, além de causar a feminilizacdo de diversas espécies, ocasiona efeitos

inesperados, como o aumento do tamanho do figado de peixes [24].

2.2.1 lbuprofeno

O ibuprofeno (IBU), cujo nome oficial segundo a IUPAC é &cido (RS)-2-(4-(2-
metilpropil)fenil)propanoico, é um farmaco ndo esteroide, anti-inflamatorio, analgésico e
antipirético. Presente em muitos medicamentos, o IBU € utilizado para tratar enxaquecas,
dores musculares, artrites e febre, sendo um dos FPCPs mais utilizados no mundo, com
producdo anual superior a 15 mil toneladas [25]. A estrutura quimica do IBU encontra-se
representada na Figura 1.

Parte significativa do medicamento é excretada pelos usuérios através da urina na sua
forma original (cerca de 15%), ou na forma de metabolitos (cerca de 85%) [5-7]. Dessa

forma, o IBU € um dos farmacos encontrados em maior concentracdo em aguas superficiais,
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chegando a 37 pg L™ [26] e estando presente em pelo menos 81% dos cursos de agua nos
Estados Unidos [27,28]. No Brasil, tais estudos sdo escassos e pontuais. O IBU foi
identificado e quantificado em alguns cursos d’agua, como os rios Barigui, Iguagu,
Monjolinhos, Belém e Atuba, e em algumas ETEs, nos quais as concentracdes foram

determinadas na faixa de ng L™ [29,30].

Figura 1 — Estrutura quimica do ibuprofeno (IBU).

OH

A ubiquidade do IBU € especialmente alarmante, devido ao seu potencial efeito
sobre a reproducdo de espécies aquaticas e o sistema enddcrino humano — mesmo a baixas
concentracdes de exposicdo, interfere na producdo de hormdnios, como o estradiol e a
testosterona [8]. Estudos recentes identificaram também efeitos toxicos agudos em crustaceos
e girinos, utilizando concentracdes ambientalmente relevantes do contaminante [31,32].

Na classificacdo proposta por Kumar e Xagoraraki (2010), o IBU estd entre o0s
50 farmacos que representam maior perigo ambiental [2], e na avaliagdo feita por Garcia et al.
(2013), em uma classificacdo de 1 a 4 do nivel de perigo dos farmacos, o IBU obteve
classificacdo 2 em termos de toxicidade e classificacdo 3 em termos de persisténcia no
ambiente, igualando-se a contaminantes perigosos, como o 17p-estradiol e a carbamazepina

[22].
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2.3 PROCESSOS DE TRATAMENTO AVANCADOS DE EFLUENTES

Na maioria das estacdes de tratamento de dgua (ETAS), 0 processo de tratamento de
agua bruta envolve trés etapas distintas: a coagulacdo/floculacdo, utilizando coagulantes a
base de aluminio (como Al2(SOa4)3), a filtragdo ou clarificacdo por filtros de areia e carvdo, e
por fim a cloracdo para desinfeccdo da agua. Dessas etapas, devido ao seu potencial oxidante,
apenas a cloragdo consegue ser eficaz na remocdo de alguns FPCPs, como no caso do
tamoxifeno e da sertralina, mas continua sendo ineficaz para farmacos muito usuais, como a
carbamazepina e o atelonol. Para os anti-inflamatdrios ndo esteroides, como o IBU, a remogéo
fica em torno de 40%, o que é relativamente baixo, devido as altas concentracdes
identificadas desses contaminantes no meio ambiente [9,11].

A ultrafiltracdo utilizando membranas, a adsorcdo com CAG e 0s processos de
oxidacdo avangados (POASs), como a ozonizacgdo, a reacdo de Fenton e a fotocatalise, sdo
alternativas que vém sendo muito estudadas. Essas técnicas sdo chamadas de processos de

tratamento avancgados (PTAS) [11]. A Figura 2 ilustra alguns desses PTAs.

Figura 2 — Processos de tratamento avancados (PTAS) de efluentes.

Moléculas organicas Moléculas orgénicas
dissolvidas grandes dissolvidas pequenas
[
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H,0,/UV 0,/UV
"OH
Carvao Ativado PROCESS0S
H/o. o FOTOCATALITICOS
Micro Poro Meso Poro
Macro Poro
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Processos de separagdo com membranas, como nanofiltracdo (NF) ou osmose inversa
(Ol), s@o uma alternativa promissora na remoc¢édo de muitos farmacos da agua [33]. Em ambos
0s processos, uma diferenca de pressdo forca a passagem do solvente, no caso a agua, por uma
membrana, engquanto retém os demais constituintes da mistura. RemocOes de até 60% de
diclofenaco e naproxeno foram reportadas na literatura, utilizando ambas as configuracdes,
mas ndo foi possivel reter carbamazepina em quantidades apreciaveis [33,34]. Essas taxas de
remocao para contaminantes ndo-idnicos podem ser insuficientes para justificar a utilizacéo
de um sistema de membranas no tratamento de 4gua, devido ao custo elevado.

Filtros de carvdo ativado em p6 sdo amplamente utilizados em ETAs urbanas para
remover odor e sabor, através da adsorcéo, dada a sua alta area superficial [35]. J4 0 CAG tem
sido estudado na adsorcdo de FPCPs, com eficacia de 50 a 90% na remocao desses

contaminantes, sendo mais eficaz para antibioticos [36,37].

2.3.1 Processos avangados de oxidagao (POAS)

POAs referem-se a processos em que 0s FPCPs passam por reacfes de oxidacgdo,
alteracdo de grupos funcionais e/ou quebra de anéis aromaticos, eliminando seu efeito sobre a
salde humana. Dessa forma, POAs sdo adequados para o tratamento de aguas, cujo destino
final envolve o contato direto com humanos [36,38]. Dentre os POAs, destacam-se a
ozonizagdo, o tratamento com peroxido de hidrogénio, a reagdo de Fenton e a fotocatalise,
podendo estes ser assistidos por irradiagdo UV ou ndo.

Os POAs baseiam-se principalmente na formagéo de radicais hidroxila (OH-). Esse
radical tem um alto potencial de oxidagdo (E° = + 2,8 V), superior ao de fortes oxidantes
como peroxido, permanganato e o0zOnio, e reage com compostos organicos diversos,
formando espécies mais simples e/ou CO2 e H20, podendo levar a completa mineralizacéo da

matéria organica [39-41], de acordo com a Equagé&o (1).
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Espécies organicas + OH - - CO, + H,0 + {ons inorganicos (1)

O radical OH- ¢é praticamente ndo-seletivo, facilmente formado durante os POAs,
altamente reativo e apresenta meia-vida curta (da ordem de 107 s em meio liquido) [42]. A
reatividade frente a compostos organicos ¢ maior para compostos insaturados e de maior
massa molar e menor estado de oxidagédo [41]. Nesse tipo de tratamento, a remocao de FPCPs
fica usualmente acima de 90% [11].

Os POAs possuem a vantagem de permitirem o tratamento de dgua de forma répida,
com a conversao de poluentes a H,O, CO> e outras moléculas simples, sem geracéo de lodos
toxicos, além da remogéo de contaminantes em concentragdes na ordem de pg L. A maior
desvantagem esta no alto custo relacionado a esses métodos, como o preco do 0z6nio e da
energia para operar um sistema de luz UV, por exemplo [43,44]. Dessa forma, a fotocatélise
com semicondutores acaba se destacando dos demais POAs, pois permite a utilizacdo da luz
solar como fonte energética e a aplicacdo de fotocatalisadores de baixo custo, como o éxido

de zinco (ZnO) e o TiO», que foi empregado no presente trabalho.

2.3.2 Fotocatalise

A fotocatalise consiste na quebra (ou formacédo) de ligagbes quimicas, utilizando um
semicondutor como catalisador ativado por radiacdo eletromagnética. O processo de
tratamento de &gua por fotocatalise se destaca entre os demais por permitir a degradacdo de
poluentes em condigcOes de temperatura e pressdao ambientes, sem a necessidade da adigéo de
nenhuma outra substancia quimica no efluente, além do fotocatalisador [45].

A estrutura eletrénica dos semicondutores é a chave para a sua aplicagdo como

fotocatalisador. Diferentemente de um condutor, o semicondutor possui uma banda de
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valéncia (BV) e uma banda de conducdo (BC) em sua estrutura eletrnica, separadas por uma
energia caracteristica de cada material, conhecida como banda de energia proibida ou
bandgap (Ebg) [46].

Quando um féton incide sobre a superficie de um semicondutor com energia igual ou
maior a sua Ebg, um elétron (e'sc) é promovido da BV para BC, gerando um buraco (h*sv) na
BV. Esse par elétron/buraco pode se recombinar, liberando a energia absorvida da radiacéo
sob a forma de calor e/ou fotons, ou entdo migrar para a superficie do material e reagir com
aceptores (reducdo) e doadores (oxidacdo) de elétrons, respectivamente, que estejam
adsorvidos na superficie do semicondutor. O potencial eletroquimico associado a esse par
elétron/buraco corresponde justamente a Ebg do semicondutor [46].

Os buracos gerados na BV, a partir da incidéncia de um féton (hv) em uma particula
semicondutora (PSM), agem como sitios de oxidacdo e sdo responsaveis pela formacédo dos
radicais OH-, de acordo com as Equacbes (2), (3) e (4). Existem, ainda, outras rotas de
formacdo de radicais, relacionados aos elétrons da BC, conforme ilustra as Equacdes (5), (6) e
(7). A oxidacao da agua pelo h*gy, representada na Equacéo (3) [45,47], é considerada a etapa

limitante do processo.

PSM PSM(e " gc + h™gy) (2)
h*gy + H,0 - OH-+H™ (3)
h*gy + OH™ - OH - (4)
egct 0,20, - )

0, -+e"gc+ 2H,0 - 2H,0, (6)

Radiacdo UV
H,0, —° " 20H - (7

Os radicais gerados dessa forma podem, entdo, reagir com 0S COmMpostos organicos

do meio. Pode ainda ocorrer oxidag&o direta, isto é, a reacdo direta entre a matéria organica e
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o h*, e decomposicéo térmica, visto que a recombinacédo do par e/h* gera altas temperaturas
superficiais no semicondutor. Esses trés mecanismos de degradacdo de contaminantes podem

ser descritos com base nas Equacdes (8), (9) e (10), onde R é um composto organico qualquer

[48].
R—H+ OH-— R+ +H,0 @)
h*gy + R - R* > produtos de degradacio (9)
h*gy + e gc — calor (10)

O TiO2 é um semicondutor inorganico, com Ebg = 3,2 ¢V, de grande interesse para
fotocatalise. Comparado a outros semicondutores, o TiO € o fotocatalisador mais promissor
por apresentar alta atividade catalitica e longa meia-vida do par elétron-buraco (da ordem de
107 s)[49], além de ser estavel, quimicamente inerte e por se tratar de um composto
abundante e de baixo custo [46]. A estrutura de bandas e a formacéo dos radicais OH- para o

TiO2 estdo esquematizadas na Figura 3.

Figura 3 — (a) Processo de formacdo do par elétron/buraco, e (b) formacéo de radicais na
superficie do TiO».
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O potencial de oxidacédo dos radicais OH- é de + 2,8 V, 0 que corresponde a um foton
de aproximadamente 440 nm de comprimento de onda. Dessa forma, para que haja a
producéo de radicais, a superficie do TiO> precisa receber radiagdo abaixo desse comprimento
de onda, isto é, na faixa do UV. Adicionalmente, quanto maior for a Ebg do material, maior €
0 poder oxidativo dos buracos gerados, e maior sera a capacidade de degradacdo de matéria
orgénica do fotocatalisador. O TiO2, com uma Ebg de aproximadamente 3,2 eV (em bulk), é
um fotocatalisador de alto potencial oxidativo. Ainda, no caso de recombinacdo do par e/h*
com liberacdo de calor, fotons na faixa de energia citada acima sdo, possivelmente, capazes de
gerar temperaturas locais superiores a 30.000 °C e consequentemente oxidar qualquer espécie
organica adsorvida. Em funcao desses dois fatores, o TiO2 apresenta grande potencial para a
completa mineralizacdo de compostos organicos [50,51].

Devido a alta energia de Ebg do TiO2, apenas radiacdo UV é absorvida de forma a
gerar pares e/h* e, consequentemente, o radical OH-. Como a radiacdo UV corresponde a
apenas 4% da radiacdo solar, enquanto a luz visivel corresponde a 50%, a inabilidade de
utilizar luz visivel consiste em uma das principais limitagdes do TiO2 como fotocatalisador
[46].

A fotossensibilizagdo utilizando corantes, semicondutores de banda estreita, ions e
nanoparticulas metélicas, ou outros semicondutores em combinagdo com o TiO, é uma das
principais formas de aumentar a abrangéncia da absorcéo eletromagnética desse material para
a regido do visivel.

Sob iluminagdo por luz visivel, o corante € excitado e injeta elétrons na BC do
semicondutor no qual esta ancorado, onde se iniciam as reagdes fotocataliticas que promovem
a producdo dos radicais superdxido (O2). Esse radical reage prontamente com ions hidronio
(HsO") do meio aquoso para formar peréxido de hidrogénio que, por sua vez, formam radicais

OH-, de acordo com as Equacdes (5), (6) e (7) [46,52]. Esse processo encontra-se ilustrado na
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Figura 4.

Figura 4 — Esquematizacdo do processo de degradacéo fotocatalitica, a partir do TiO>
sensibilizado com corantes sob (a) luz visivel e (b) luz UV.
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A dopagem com metais de transicdo (M/M"™) também pode estender o espectro de
absorcdo do TiO> através da formacdo de novos niveis de energia dentro da estrutura do
fotocatalisador, de acordo com a Equac6es (10) e (11). No mais, a transferéncia de elétrons
e/lou buracos entre o TiO2 e metais de transicdo, através de juncbes 6hmicas, reduz a
recombinacdo de cargas, por meio do seu aprisionamento. O aprisionamento de elétrons e

buracos pode ser representado pelas Equac6es (13) e (14), respectivamente [46,53,54].

Mo+ féti)l M@+D+ 4 e5c (11)
Mo+ fOti; M(n—1)+ + h]-|3_V (12)
M™ 4 egc —» ME—D+ (13)

M™ + hiy — M@+D+ (14)
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Para que ocorra a transferéncia de elétrons entre o fotocatalisador e 0 metal, a energia
do nivel Mn*/M®™D* deve ser mais negativo que a BC do TiO2, enquanto que para a
transferéncia de buracos, o nivel Mn*/M™1* deve ser mais positivo que a BV do TiOx.
Poucos metais tém os niveis de energia apropriados para o aprisionamento de ambos 0s
carregadores de carga, entre eles o cobre. Dessa forma, a combinacdo do TiO2 com o cobre
mostrou-se uma estratégia eficaz para a otimizacéo da sua atividade fotocatalitica [46,53,54].

Nesse contexto, buscou-se melhorar a atividade fotocatalitica do TiO2, combinando-o
com o cobre e também com um corante semissintético. Visando a obtencdo de materiais
menos nocivos ao meio ambiente, o corante utilizado foi a clorofilina ctprica (CHLN),
derivada da clorofila natural, uma vez que ¢ atoxica e proveniente de fontes naturais [55].

Catalisadores a base de TiO> sob irradiacdo solar séo eficazes na remocgdo completa
ou quase completa (acima de 80%) de diversos farmacos, como IBU, diclofenaco,
paracetamol, triclosan e carbamazepam, sem outros pré-tratamentos [56]. A remocéo do IBU
utilizando uma suspenséo de TiO: foi estudada mais profundamente por Choina et al. (2013),
que identificaram os principais produtos de degradacao e analisaram a cinética de reacéo para
diferentes concentracfes de catalisador, farmaco e valores de pH. Os produtos da degradacéo
do IBU, utilizando o TiO2 como fotocatalisador, encontram-se na Figura 5 [57].

Outros trabalhos recentes também reportaram a degradacdo do IBU utilizando
catalisadores de TiO. dopados com diferentes substancias e de diferentes morfologias,
atingindo taxas de eliminacédo do farmaco acima de 80% [58-60].

O TiO; é usualmente utilizado sob a forma de particulados sub-micrométricos ou
nanométricos, devido a maior area superficial e consequente maior atividade fotocatalitica,
uma vez que se trata de um fendmeno de superficie. Para particulas nanométricas, efeitos de
confinamento quéantico causam ainda o aumento da Ebg do TiO: para até 3,8 eV, aumentando

assim o potencial de oxidacdo dos h* [61,62]. Contudo, o tamanho diminuto das particulas
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dificulta a recuperacdo do fotocatalisador, requerendo mais opera¢fes unitarias, como
floculacdo e ultracentrifugacdo, por exemplo. Sua introducdo no meio ambiente também é
problematica, devido a nanotoxicidade, responsavel pela degeneracdo de macromoléculas e
pela reducdo da microbiota do ecossistema. O mecanismo por trds desses danos envolve
radicais oxidantes gerados pelo nano-TiO2, que causam perturbages nos ciclos redox e
mitocondriais dos micro-organismos [13,14].

Dessa forma, a imobilizacao de fotocatalisadores em filmes finos seja talvez uma das
abordagens mais eficazes para minimizar essas desvantagens. Filmes finos mantém as
propriedades superficiais dos nanomateriais, a0 mesmo tempo em que evitam a lixiviacdo

indesejada, facilitando a sua posterior recuperacao [15].

Figura 5 — Produtos de degradacdo do IBU formados durante a fotocatalise com TiOg,
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2.4 FILMES FINOS

Filme é o termo que se aplica & matéria condensada restrita a duas dimensoes,
disposta em camadas inseridas em uma superficie. A espessura dos filmes finos pode ser
nanomeétrica (0,1-100 nm), micrométrica (0,1-100 pm) ou milimétrica (0,1-100 mm) [63].

Filmes finos sdo de grande interesse para aplicacdes cataliticas, pois possuem
propriedades superficiais excepcionais, como 0s materiais nanoparticulados, a0 mesmo tempo
em que permitem a fixagdo sobre um substrato conveniente que possibilita a sua reutilizacéo,
sem a necessidade de processos de separagédo e evitando lixiviagdo indesejada para 0 meio
ambiente. No mais, a deposigdo de filmes permite ainda a formagao de diferentes estruturas
em nivel nanométrico ou micrométrico, que podem aumentar a eficiéncia dos dispositivos em
aplicacdes especificas, como células fotovoltaicas e diodos emissores de luz [15].

Filmes finos podem ser produzidos por meio de diversas técnicas, tais como
sublimacdo (do inglés, Chemical Vapor Deposition), sol-gel, centrifugacdo, Langmuir-
Blodgett (LB) e LbL. Esta tltima ser& abordada de forma mais aprofundada na se¢do abaixo

por ser a técnica empregada no presente trabalho [64].

2.4.1 Filmes finos automontados por LbL - Dip coating

O interesse na técnica LbL para gerar superficies fotoativas, quando comparada as
demais técnicas, esta na sua simplicidade e baixo custo, facil controle de espessura na ordem
de nandmetros ou micrémetros e na possibilidade de utilizar uma grande variedade de
materiais como precursores, incluindo nanoparticulas de 6xidos metalicos, polieletrolitos,
polimeros conjugados, materiais a base de carbono, surfactantes, entre outros [15].

A técnica de automontagem LbL foi proposta primeiramente no trabalho pioneiro de
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Sagiv, em 1980, e reformulada por Decher, em 1991 [65,66]. A técnica recebe o nome de
automontagem, pois consiste na adsor¢do espontanea de camadas nanométricas de materiais
alternados sobre substratos sélidos, a partir de suas solugdes. O tipo de adsorcdo e o filme
resultante dependem da afinidade do suporte com os materiais, e dos materiais entre si [55,
56].

Na adsorcdo fisica, as espécies sdo adsorvidas por meio de interacBes quimicas
secundarias como atracdo eletrostatica, ligacdes de hidrogénio e interacao hidrofébica [68]. O
processo de obtencdo de filmes finos a partir de polieletrolitos, isto €, de polimeros ionizaveis,
como 0s que estdo representados na Figura 6, € um exemplo de adsorcdo eletrostatica entre

polimeros de cargas opostas.

Figura 6 — Automontagem via adsorc¢do eletrostatica de polieletrolitos de cargas opostas.
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A técnica de dip coating, utilizada no contexto da preparacdo de filmes finos por
LbL, consiste em imergir um substrato solido em solu¢des com determinado polieletrdlito
(polications ou polianions) por um periodo de tempo relativamente curto. Em seguida, o
substrato passa por uma lavagem com o objetivo de remover moléculas que ndo foram
adsorvidas [67]. Dessa forma, um substrato sélido carregado, por exemplo, negativamente

(como o vidro), € imerso em uma solucdo catiénica, para formar uma camada do policétion.
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Apds a lavagem, o sistema substrato-monocamada é novamente imerso em solugdo contendo
um polieletrélito com carga oposta, o que permite a formacdo da segunda camada. Ao final
desse procedimento, é obtida a primeira bicamada. Repetindo-se o procedimento, pode-se
obter o nimero de camadas desejadas [67,69].

De maneira analoga a esse processo, outros materiais carregados podem ser
automontados, obedecendo aos mesmos principios, como nanoparticulas inorganicas,
utilizando-se suspensdes coloidais de particulas de cargas superficiais opostas, como
demostrado por Lee et al. (2007). Nanoparticulas de TiO2, por exemplo, adquirem carga
superficial positiva quando em pH &cido [70].

Dessa forma, o potencial zeta (PZ) das nanoparticulas, que constitui uma medida da
carga superficial de particulas sélidas em suspensdo, € a principal propriedade a ser
considerada nas suspensdes utilizadas para deposicdo. Quanto maior for o0 PZ da suspenséo,
melhor é a dispersdo das nanoparticulas no solvente, e maior a interacdo com espécies de
carga oposta. Por outro lado, o ponto isoelétrico, no qual o PZ é zero, representa o ponto em
gue ndo ha interacdo eletrostatica entre as particulas. A Figura 7 apresenta a dependéncia do
PZ do TiO2 com o pH, no qual se observa que o ponto isoelétrico encontra-se em torno de 6,0
e a maior estabilidade da suspensdo é obtida em meio &acido, levando aos valores mais
elevados de PZ [70,71].

A técnica LbL permite, ainda, a obtencéo de filmes finos sobre suportes de qualquer
tamanho ou forma, e o ajuste de caracteristicas fisicas e quimicas determinantes, como
espessura, composicdo e permeabilidade do filme. Esse controle é feito através do ajuste de
parametros relacionados as solugdes precursoras, como forga iénica, concentracdo, tempo de

imersdo do substrato e pH [67,68].
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Figura 7 — Potencial zeta (PZ) do TiO2 anatase em fungdo do pH do meio.
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2.4.2 Polieletrélitos

Polieletrolitos formam uma classe de compostos macromoleculares que, quando
dissolvidos em um solvente polar, adquirem espontaneamente, um numero de cargas
elementares, distribuidas ao longo da cadeia carb6nica. Os polieletrolitos podem ser
classificados como fortes ou fracos. O polieletrélito sera considerado uma base ou um acido
forte quando seu grau de ionizacdo ndo depender do pH da solugéo, ou seja, sua densidade de
carga serd sempre alta. Por outro lado, nos polieletrélitos fracos, a densidade de carga
depende do pH da solugdo, devido ao equilibrio acido-base que se estabelece com o solvente
[72].

A utilizacdo de polieletrolitos fracos na técnica LbL pode produzir sistemas com
propriedades interessantes, pois estes sofrem mudancas no seu grau de ionizagdo quando o pH

da solucdo € alterado, resultando em alteracBes na espessura e rugosidade do filme
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automontado. Polieletrolitos com alto grau de ionizacdo possuem conformacdo linear, devido
a repulsdo de cargas, resultando em filmes mais finos; por outro lado, quando o grau de
ionizacdo é baixo, adquirem conformacéo enovelada e geram filmes mais espessos e rugosos
[72,73].

Os polieletrélitos mais amplamente descritos na literatura sdo o hidrocloreto de
polialilamina (PAH) e o poli(acido acrilico) (PAA). O PAH € uma polibase fraca e possui um
pKa entre 8,0-9,0, enquanto o PAA um poliécido fraco de pKa entre 5,5-6,5 [72]. A ionizacao

de ambos os polieletrolitos em meio aquoso esta representada na Figura 8.

Figura 8 — lonizacgdo dos polieletrdlitos PAA e PAH em meio aquoso.
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Embora o efeito do pH sobre a ionizagdo e a espessura da bicamada seja conhecido,
o efeito da incorporacdo de outros componentes e a interacdo entre as variaveis de formacao
de nanocompositos por LbL (concentragdes e pH das solucBes precursoras) foram avaliados
somente em situaces pontuais, e ndo sobre faixas pré-determinadas de valores para essas

variaveis. Para a obtencdo dessas relacBes e a otimizacdo de processos, a metodologia de
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superficie de resposta (MSR) e o planejamento experimental (DOE) sdo ferramentas Uteis e

ainda pouco utilizadas na area de caracterizacdo de materiais.

2.5 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (MRS) E PLANEJAMENTO

EXPERIMENTAL (DOE)

A maioria dos trabalhos inerentes a fotocatalise avalia os pardmetros do processo,
como cinética, isolando-se cada fator que atua sobre ele de forma independente. Contudo,
raramente, esses fatores sdo independentes. O método fator-por-fator, portanto, acaba sendo
uma ferramenta inadequada para a otimizacdo dos parametros do processo e dispendiosa em
termos de tempo e recursos, pela alta quantidade de experimentos requerida [74].

Atualmente, hd um crescente reconhecimento de que a abordagem fator-por-fator
deva ser substituida por métodos quimiométricos, como a metodologia de superficie de
resposta (MRS), baseada em planejamento experimental (DOE). Essas abordagens s&o mais
eficazes, pois consideram interacfes entre diferentes varidveis do processo e determinam de
forma mais precisa a combinacédo de variaveis que resultam no ponto étimo (PO) de operagédo
com o menor numero possivel de experimentos [75,76].

O primeiro passo no desenvolvimento de uma aplicagéo, trabalho experimental ou
pesquisa €, de forma geral, a definicdo do problema, incluindo as etapas criticas, 0s materiais
precursores e 0s equipamentos. A partir desse escopo, definem-se as melhores variaveis
respostas a partir das quais o processo sera acompanhado, de forma a minimizar os erros
experimentais. No caso da fotocatalise, essa varidvel pode ser percentual de degradacéo,
descolorizagéo ou grau de mineralizagéo [74].

Ja as variaveis dependentes sdo diversas: concentracdo dos componentes das

misturas, pH, temperatura, pressdo, tempo de reacdo, entre outros. Dessa forma, é dificil
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inferir que varidveis exercem efeitos significativos sobre a variavel resposta (degradacéo de
contaminantes, no caso deste trabalho).

Planejamentos de triagem (screening) sdo planejamentos fracionados, isto &, com
numero reduzido de experimentos, e adequados para identificar as variaveis que exercem
efeito significativo sobre o processo. Dentre os planejamentos de triagem, destacam-se 0s
planejamentos fatoriais fracionados de dois niveis, denominados 2P, onde k é nimero de
fatores e p € o nivel de fracionamento do planejamento.

Em um planejamento fatorial completo (2¥), dois niveis de cada fator a ser testado,
um baixo (-1) e um alto (+1), séo variados ao mesmo tempo. Em um planejamento fracionado
2“P para p=1, apenas metade dos experimentos referentes ao planejamento fatorial completo
serdo realizados; para p=2, um quarto dos experimentos; e assim por diante. Dessa forma, é
possivel identificar as principais varidveis do processo com um numero reduzido de
experimentos [74,77].

Os planejamentos 2¢ presumem modelos lineares e permitem que a curvatura seja
estimada pela adicdo de pontos centrais. Caso a curvatura seja ndo-significativa, isto indica
que a regido escolhida ndo se encontra proxima do PO e pode-se utilizar o método do
gradiente de subida mais ingreme para encontrar a regido adequada. Nesse método, pontos
experimentais adicionais sdo feitos ao longo da linha de méxima variacdo na variavel resposta
até que se encontre uma concavidade no grafico, o que implica na identificacdo de um
méaximo (local ou global) na superficie de resposta, idealmente o PO.

Tendo-se identificado as variaveis significativas do processo e a regido aproximada
do PO, deve-se entdo escolher um DOE apropriado, isto €, que pontos experimentais serdo
testados para se obter a superficie de resposta do processo em questdo. No contexto da
fotocatalise, destacam-se o planejamento fatorial completo de 3 niveis (3¥) e o planejamento

composto central (PCC) [74].
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No planejamento 3 os fatores sdo avaliados em trés niveis: baixo (-1), médio (0) e
alto (+1). Isso permite o ajuste de modelos quadraticos aos dados experimentais. Contudo,
esse planejamento possui a desvantagem de necessitar de um alto nimero de experimentos,
sendo mais indicado para planejamentos com poucos fatores [74,77].

O PCC também permite o ajuste de modelos quadraticos, mas utiliza cinco niveis
para cada variavel dependente, permitindo assim avaliar uma faixa mais ampla de valores. A
esquematizacdo de um PCC com dois fatores encontra-se na Figura 9, onde cada ponto
representa um experimento e o nivel de cada fator para cada experimento estd separado por
virgula.

Os fatores sdo avaliados nos niveis baixo (-1) e alto (+1), além de dois niveis axiais
(-a) e (+a), e os pontos centrais (0), sendo estes ultimos utilizados para se determinar o erro
experimental. Os pontos a correspondem a variagdo escolhida entre os niveis alto e baixo,

multiplicados pela raiz quadrada do numero de fatores [74,77].

Figura 9 — Esquematizacao dos pontos experimentais de um PCC com dois fatores.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SUBSTRATOS

Dois tipos de substratos foram utilizados para a deposicdo das multicamadas, de
acordo com o tipo de caracterizacdo a ser posteriormente realizada com o filme fino. Os
substratos utilizados foram: (i) ldminas de vidro (VWR International) e (ii) pastilhas de silicio
(Ted Pella Inc). Os substratos de vidro foram individualmente lavados com detergente neutro,
seguido de banhos em ultrassom (Ultra Cleaner 1400A — Unique), com Extran neutro 10%
(v/v) por 10 min, solucdo de hidroxido de sodio (NaOH) 1,0 mol L por 5 min, e finalmente
solucdo de acetona:etanol (1:1 v/v) por 10 min. A limpeza das pastilhas de silicio foi realizada
em banhos de ultrassom, utilizando primeiramente Extran neutro 10% (v/v) por 10 min, e
entdo a solucdo de acetona:etanol (1:1 v/v) por 10 min. Entre cada etapa de lavagem, os

substratos foram enxaguados abundantemente com agua deionizada.

3.2 REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes de grau analitico utilizados nesse trabalho foram: PAH
(Mw = 15.000 g mol, 98%, Sigma-Aldrich), PAA (Mw = 345.000 g mol, 25% m/v em agua,
Polysciences), TiO. P25 (Aeroxide®, 99,5%, Sigma-Aldrich), IBU na forma sodica (98%,
Sigma-Aldrich), paracetamol (98%, Sigma-Aldrich), CHLN (fornecido pela Benemérita
Universidad Auténoma de Puebla), sulfato de cobre (Il) pentaidratado (CuSOs - 5 H0O,
99,9%, Sigma-Aldrich), citrato de sodio (NasCsHsO7, 98%, Sigma-Aldrich), acido cloridrico
(HCI, 37%, Sigma-Aldrich) e hidréxido de sédio (NaOH, 99,9%, Sigma-Aldrich).

As solucdes foram preparadas com agua deionizada ultrapura (resistividade de

18,2 MQ cm), obtida a partir de um equipamento Millipore Direct-Q3 UV. O pH das solucGes
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de polieletrélitos e TiO, foi ajustado com solugbes de HCI 0,01 mol L? e NaOH

0,01 mol L.

3.3 DEPOSICAO DAS MULTICAMADAS

Os filmes finos automontados (FFAs) foram preparados por dip coating no
equipamento Stracto Sequence VI - Nanostrata, dispositivo automatizado e controlado por
software, utilizando o procedimento adaptado de Faria et al. [69].

Nesse equipamento, os substratos foram inicialmente imersos em uma solucédo
aquosa cationica, preparada com PAH e TiOz, por 15 min. Em seguida, foram retirados da
solucdo e imersos em agua deionizada, uma vez por 1 min e outras duas vezes por 30 s. O
objetivo das etapas de imersdo em agua é efetuar o enxague dos FFAS e eliminar o excesso de
material ndo adsorvido sobre o substrato. Na sequéncia, utilizando o mesmo processo de
deposicdo e enxague, foi realizada a imersdo dos substratos em uma solu¢édo aquosa anionica,
composta de PAA, utilizando os mesmos tempos de imerséo e lavagem. Esse procedimento,
cujo fluxograma encontra-se representado na Figura 10, foi repetido sequencialmente até a
deposicdo de 81 camadas, com o intuito de garantir a maxima deposicdao de material e
cobertura do substrato. Ao final do processo, FFAs com area de 55 cm x 2,5 cm foram
depositados sobre os substratos de vidro.

Em seguida foi realizado um DOE de triagem, utilizando um planejamento fatorial
fracionado 22 com cinco fatores: (i) pH da solucdo catidnica, (ii) concentragdo de PAH,
(iii) concentracdo de TiO», (iv) pH da solucdo anidnica e (v) concentracdo de PAA. Aqui, a
atividade fotocatalitica foi avaliada como varidvel resposta para a determinacdo dos fatores
significativos.

Posteriormente, utilizou-se 0 método do gradiente de subida mais ingreme para

aproximar-se do PO e, por fim, um PCC foi realizado préximo a esse ponto. Sabendo que
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FFAs de PAA/PAH/TIO, apresentam melhor incorporacdo de fotocatalisador em baixos

valores de pH [78], o presente trabalho focou-se na varredura da faixa de pH &cido.

Figura 10 — Procedimento experimental utilizado na preparacdo dos FFAsS.
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Os resultados obtidos para os experimentos desses planejamentos foram avaliados
por analise de variancia (ANOVA), realizada com base no teste F-Fisher, relacionando as
médias quadraticas calculadas para cada fator e interaces com a média quadratica dos
residuos. Os fatores significativos foram determinados através do valor p, com nivel de

significancia igual a 10%, isto é, com valor de p <0,1. A ANOVA, assim como as superficies
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de resposta e 0 ajuste dos modelos matematicos foram obtidos com o auxilio do software
Statistica 64. O valor usual de 0,05 para o teste p foi ampliado para 0,1 em vista do erro

relativamente alto do método de quantificacéo.

3.4 FOTOSSENSIBILIZACAO DOS FILMES FINOS AUTOMONTADOS

Apbs a definicdo do PO, os FFAs foram sensibilizados com CHLN, um corante
semissintético de origem natural derivado da clorofila, e com cobre. A sensibilizacdo por
CHLN foi realizada pela imersdo dos FFAs em uma solucdo 0,005 mol L durante 4 h,
seguido pela imersdo em agua deionizada ultrapura (resistividade de 18,2 MQ cm) por 1 min
para remocao do excesso de corante. A incorporacdo de cobre foi feita pela imersdo dos FFAS
em solucéo de CuSOQs - 5 H20 e NazCsHsO7, ambos a 0,122 mmol L, e irradiagdo com fonte
de radiacdo UV (254 nm, 6 W) durante 24 h para realizar a fotorreducdo, finalizando também

com lavagem de 1 min para remover material ndo aderido.

3.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO UV

Os espectros UV das solucdes padrdo e irradiadas de IBU foram registrados em um
espectrofotdbmetro modelo EVOLUTION 60 da Thermo Scientific, na faixa de 200 a 300 nm.
A curva de calibragdo para a quantificacdo do farmaco foi igualmente construida com o
auxilio dessa técnica no intervalo de concentragdo de 2,0 a 20,0 mg L, utilizando agua

deionizada como solvente.
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3.6 DETERMINACAO DO pKa DOS POLIELETROLITOS

A determinacgdo dos pKas dos dois polieletrdlitos foi realizada por meio da técnica de
titulagdo potenciométrica, utilizando uma solugéo padrdo de NaOH 0,03 mol L. A adicdo de
incrementos sequenciais de 0,2 mL dessa solucdo basica foi realizada com o auxilio de uma
bureta, e 0 monitoramento da variacdo de pH do meio com um pHmetro Digimed DM-23.

O pKa foi definido pela equacdo de Henderson—Hasselbalch (Equacdo 15), no ponto em

gue a curva intercepta o eixo das ordenadas, visto que nessa condi¢cdo pH = pKa [79].

V.
pH = pKa + log <;d> (15)
Veq - Vad

onde,
V. = volume de base adicionado (em mL).
Veq = volume no ponto de equivaléncia (em mL).

3.7 DIFRAGCAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada nesse trabalho para determinar as fases cristalinas do
TiO2 P25 e estimar o tamanho do seu cristalito por meio da equacdo de Scherrer [80]. Para
tanto, utilizou-se um difratdbmetro de raios X modelo SHIMADZU XRD-6000, com radiacéo
de Cu-Ka (o = 1,54056 A), em uma faixa de varredura de 20° < 20 < 60°, com passo angular
de 0,05° e tempo de aquisicdo de 10 s por passo. O refinamento de Rietveld e a quantificagdo

das fases cristalinas foram realizados com auxilio do software Match!.

3.8 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO (DLS)

O tamanho das particulas de TiO2 em uma suspenséo aquosa de PAH 0,005 mol L*
foi avaliado pela técnica de DLS (do inglés, Dynamic Light Scattering) em um equipamento

NANO-flex® 180° da marca Particle Metrix. A analise foi realizada no Laboratério de
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Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul.

3.9 APLICACAO DO DISPOSITIVO FOTOCATALITICO

A fotodegradacdo do IBU foi acompanhada por espectroscopia de absorcao
molecular na regido do UV, utilizando o comprimento de onda de maxima absor¢ao (Amax) do
farmaco em 222 nm [57]. O tempo de irradiacdo foi fixado inicialmente em 150 min para
avaliar o desempenho do melhor FFA, sendo posteriormente ampliado para 180 min com o
objetivo de avaliar a cinética de fotodegradag&o.

A fotodegradacgdo do IBU foi realizada em um reator fotoquimico de quartzo aberto,
utilizando 12,5 mL de uma solugéo de IBU na forma sédica na concentragio de 20,0 mg L.
Os FFAs depositados sobre os substratos de vidro foram fixados no interior do reator, visando
garantir a maxima imerséo da area do filme (4,0 cm x 2,5 cm) na solucéo.

Como fonte de energia foi utilizado um sistema de iluminagdo CERMAX Xenon
(Xe) PE300BFA, sob corrente de 15 A e energia radiante de 40 W (UV ~ 2,0 W, visivel
~ 15,6 W e infravermelho ~ 22,4 W). O espectro de emissdo dessa lampada encontra-se na
Figura 11.

Levando-se em consideracdo as porcOes visivel e UV do espectro e uma area de
irradiacdo projetada de 50 cm?, a incidéncia energética total foi de aproximadamente
350 mW/cm?.

A irradiacdo da solucdo de IBU foi efetuada a temperatura controlada de
25,0 °C (0,5 °C), com a utilizacdo de um banho termostatizado de &gua, e sob agitacdo
magnética constante de 180 rpm. Ar atmosférico foi borbulhado na solugdo com vazéo de
1,0 L min, durante todo o experimento, com o intuito de manter a concentracio de O
dissolvido constante.

Este mesmo experimento foi realizado com uma solucdo de paracetamol a
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10,0 mg L para avaliar a atividade dos FFAs frente a farmacos com diferentes grupos

funcionais (grupo amida, no caso do paracetamol).

Figura 11 — Espectro de emissdo da lampada CERMAX Xenon (Xe) PE300BFA.
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O sistema utilizado para a fotocatalise esta ilustrado na Figura 12.

Figura 12 — Sistema de ensaios fotocataliticos utilizado para a degradacédo do IBU.

Reator de
Quartzo

Simulador‘h
Solar




46

3.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA POR EMISSAO DE CAMPO
(MEV-FEG)

A morfologia e a espessura dos FFAs foram investigadas por microscopia eletronica
de varredura por emissédo de campo (MEV/FEG) (do inglés, Field Emission Gun). Para essa
caracterizagdo, os FFAs foram previamente depositados sobre pastilhas de silicio e recobertos
com um filme condutor de ouro durante 5 min. Em seguida, efetuou-se a fratura criogénica do
filme/substrato em N2 liquido. As imagens foram entdo obtidas em um microscépio da marca
Tescan, modelo Mira 3, utilizando-se uma tenséo de aceleracdo de aproximadamente 20 kV,

no Laboratério Central de Microscopia (LCMIC) da UCS.

3.11 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

A dérea superficial, a rugosidade e a topografia dos FFAs foram avaliadas por
medidas de AFM (do inglés, Atomic Force Microscopy), em um equipamento SPM-9700 da
marca Shimadzu, em uma area de 35 pum x 35 um, utilizando uma ponteira de silicio
Tapl90AL-G, com frequéncia de 190 kHz, em modo de contato intermitente. Os dados

obtidos foram processados com o auxilio do software Gwyddion.

3.12 ESPECTROSCOPIA POR RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD (RBS)

A técnica de RBS (do inglés, Rutherford Backscattering Spectrometry) foi utilizada
para avaliar a composicao dos filmes, principalmente no que se refere a quantidade de TiO>
incorporado. As medidas foram realizadas em um acelerador de ions tipo Tandem de
3,0 MeV, utilizando um feixe monoenergético de He™ de 2,0 MeV e um angulo de deteccdo
de 165° As simulacGes dos espectros de RBS foram realizadas com o auxilio do software

SIMNRA e comparadas com os dados experimentais.
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3.13 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Os grupos funcionais presentes dos materiais precursores e nos FFAs foram avaliados,

a partir dos espectros de FTIR (do inglés, Fourier-Transform Infrared Spectroscopy). Os

espectros foram registrados em um espectrometro Perkin-Elmer Spectrum 400, na

configuracdo de reflexdo total atenuada (ATR, do inglés, Attenuated Total Reflection), com

janela de diamante e angulo de 45°. Os espectros foram obtidos a partir de 32 varreduras ao

longo da regido entre 4000 e 400 cm™, com resolugdo nominal de 2 cm™.

3.14 ENSAIO DE VARIACAO DA FREQUENCIA DE RESSONANCIA (-Af)

O método de acompanhamento da variacdo da frequéncia de ressonéncia (-Af) de
sensores magnetoelasticos foi realizado de acordo com o trabalho reportado por
Beltrami et al. (2017) [81], utilizando um analisador de rede da marca Agilent E5061B com
uma bobina pick-up acoplada. A temperatura foi controlada em 23 °C e o limite de deteccao
do equipamento foi de 10 Hz.

A técnica foi utilizada para acompanhar a variacdo de massa do sensor, apds o
revestimento com FFA e do sistema sensor/FFA durante sua imersdo em agua, bem como
para avaliar a estabilidade e hidratabilidade dos FFAs. A -Af se relaciona com a massa do
sistema de acordo com a Equacéo (16) [82].

Am) (16)

—Af=F_.. (_
inicial m
onde,
finicial: frequéncia inicial de ressonancia (em Hz);
m: massa inicial do sensor ou sistema sensor/revestimento (em pg);
Am: variacdo de massa (em pg).

Os sensores Metglass® 2826MB3 (MTG), com composicdo  média
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Feo,45Nio45M00,07Boo3, foram adquiridos da Metglas® e cortados nas dimensbes de
5,0 x 1,0 x 0,03 mm. Os FFAs foram depositados sobre os sensores de maneira analoga as
amostras depositadas sobre slides de vidro (Secdo 3.3) e, posteriormente, imersos em agua
deionizada ultrapura (resistividade de 18,2 MQ cm) para a coleta de dados [82-84]. Oito

sensores foram avaliados para garantir a reprodutibilidade do método.

3.15 ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A andlise de espectrometria de massas de alta resolu¢cdo com ionizacdo por
electrospray foi realizada em um equipamento Bruker Daltonics micrOTOF-Q 11 no modo de
analise de ions positivos, com diferencas de potencial do capilar e do cone de +3.500 V e
-500 V, respectivamente, e temperatura de 180°C. A aquisi¢cdo e 0 processamento de dados
foi realizado com o auxilio do software Compass 1.3. As solucdes analisadas foram

preparadas de acordo com a descri¢do apresentada nas Secdes 3.2 e 3.9.

3.16 QUAN'I:IFIC’ZA(;AO DE TITANIO E COBRE POR ESPECTROMETRIA DE
EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP-OES)

A quantidade de titanio e cobre lixiviada pelos FFAs durante o ensaio de fotocatalise
foi mensurada por meio da técnica de espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), utilizando o método 3120B do Standard Methods 22st
(Standard, 2012). O limite de deteccdo do método é de 0,9 pg L para o titanio, e de

0, 3 ug L para o cobre.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

Na presente secdo serdo apresentados e discutidos os resultados relativos a

caracterizacdo do IBU e das matérias-primas utilizadas na preparacdo dos FFAs.

4.1.1 Caracterizacao das solucdes de ibuprofeno

Os espectros de absorcao do IBU na regido do UV, assim como a curva de calibracdo

obtida a partir dessa analise, encontram-se na Figura 13.

Figura 13 — (a) Espectros de absorcdo na regido do UV e (b) curva de calibracéo do IBU.
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Como pode ser observado, 0s espectros apresentam um comprimento de onda de
méaxima absorcado (Amax) em 222 nm (Figura 13 (a)), o qual foi utilizado para construir uma

curva de calibracdo que permite a quantificacdo do farmaco em solucdo, antes e apds a
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fotodegradacdo (Figura 13(b)). Essa banda, juntamente com aquelas em torno de 193 e
260 nm, esta relacionada ao cromoforo aromatico do farmaco. Dessa forma, pode-se inferir
que a medida por UV néo se refere diretamente a reducdo da concentracdo de IBU, mas a
degradacdo do anel benzénico e a formacdo de moléculas pequenas, tais como acidos
carboxilicos simples e alcoois, como ilustra a Figura 5 [57,85,86]. Esses dados sé&o

corroborados pela analise de espectrometria de massas, e serdo discutidos na Secéo 4.3.8.

4.1.2 Determinacdo do pKa dos polieletrolitos

As curvas de titulacdo obtidas para o PAA e para o PAA encontram-se na Figura 14.

Figura 14 — Determinacédo do pKa do (a) PAH e do (b) PAA.
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Os valores obtidos para o pKa do PAH e do PAA foram de 8,44 e 6,36,
respectivamente, acordando com os valores reportados por Choi e Rubner (2005),
apresentados na Figura 8 [72]. Tais valores representam o valor de pH nos quais 0s
polieletrdlitos encontram-se 50% ionizados. Assim, o PAA e o PAH estardo

predominantemente protonados quando o pH do meio for menor que 6,36 e 8,44,
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respectivamente. Nestas condicdes o PAA se encontra com baixa e o PAH com alta carga
superficial. Esses resultados foram utilizados para definir os limites dos planejamentos

experimentais que serdo apresentados e discutidos posteriormente.

4.1.3 DRXdo TiO2

Os difratogramas de raios X do TiO2 P25 (experimental, calculado e residuo)
encontram-se na Figura 15, e representam uma mistura das fases rutilo e anatase, como
reportado pelo fornecedor. Efetuando-se o refinamento de Rietveld nos dados experimentais,
foi possivel quantificar as fases presentes no TiO2 com o auxilio do software Match!, sendo
que 89% corresponde a fase anatase e o restante a fase rutilo. J4, o tamanho de cristalito
estimado pela equacdo de Scherrer foi de 25,7 nm para ambas as fases. A contribuicdo
instrumental na largura nos picos foi descontada com o auxilio do software, utilizando um

padrdo de silicio com tamanho de cristalito de 10 pm.

Figura 15 — Difratogramas de raios X calculado (Rietveld), experimental e residual do pé de
TiO2 P25, onde Rp é o residuo percentual.
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4.1.4 Medidas de DLS do TiOz2 na solugédo cationica

A técnica de DLS foi utilizada para avaliar o tamanho dos aglomerados de TiO; em
meio aquoso, em diferentes concentracfes. A Figura 16 apresenta a distribuicdo de tamanhos
de particula e as médias dos tamanhos para concentracdes de 1,58; 3,00 e 4,42 g L* de

fotocatalisador, em pH = 3,5.

Figura 16 — Distribui¢do de tamanhos de particula do TiO2 em solugdes com concentracdes de
(a)1,58, (b) 3,00 e (c) 4,42 g L™ em PAH 0,005 mol L, onde Mnumrica é @ média numérica e
Mintensidade € @ Média ponderada por massa.
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Como pode ser constatado, a medida que se aumenta a concentracdo de TiO2 na
suspensdo, as particulas aumentam de tamanho indicando maior aglomeracdo dos cristalitos
nanométricos. Esse efeito ocorre, sobretudo, na amostra (c), na qual se observa uma dispersao
bimodal, onde um dos modos em tamanho de particula € superior ao das outras amostras.
Quanto maiores forem as particulas, maior serd a tendéncia de ocorrer decantacdo e

sedimentagdo do TiO., indicando reduzidas estabilidade da suspensdo e area superficial.
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Embora as distribuicbes sejam assimétricas e/ou bimodais, ambas as médias apresentam a
tendéncia de aumento com o aumento da concentracdo, o que torna possivel as conclusdes

obtidas pela analise de DLS.

4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E DETERMINACAO DO PONTO OTIMO

Na presente secdo sdo apresentados os resultados e as discussdes referentes aos
DOEs realizados, com o intuito de avaliar os parametros de deposicdo dos FFAS e determinar

0 PO de deposicéo.

4.2.1 Fotodegradacéo do ibuprofeno

A fotoatividade dos FFAs foi avaliada em funcdo da diminuicdo da absorvancia de
uma solucdo sintética de IBU na concentragdo de 20,0 mg L, em 222 nm, ap6s a irradiacéo
do sistema durante 150 min. Onze FFAs, denominados SCR1 a SCR11, foram depositados em
diferentes condicdes, de acordo com o DOE de triagem apresentado na Tabela 2. Para fins
ilustrativos, os resultados obtidos apos a realizacdo dos ensaios com os FFAs SCR1, SCR2 e
SCR3 (de acordo com a Tabela 2) encontram-se na Figura 17.

Em geral, pode-se observar a reducdo da intensidade da banda em 222 nm com a
irradiagdo da solugdo de IBU, indicando a sua degradacdo. Ao mesmo tempo, ha o
aparecimento de uma banda em torno de 260 nm, cuja intensidade aumenta a medida que a
concentracdo de IBU reduz, o que indica a formacdo de subprodutos da fotodegradacéo,
conforme o que foi apresentado na Figura 5. Embora a técnica ndo permita a atribuicdo de
compostos especificos a partir do espectro, a nova banda é coerente com a banda de absor¢ao

de compostos fendlicos, isto é, um primeiro estagio de oxidacdo do anel aromaético.
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Figura 17 — Resultados da fotodegradacédo de uma solucéo de IBU na concentracdo de
20,0 mg L%, apds a irradiagdo com os FFAs SCR1, SCR2 e SCR3 durante 150 min.
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4.2.2 Planejamento de triagem

O DOE/triagem foi realizado, levando-se em consideracdo cinco fatores controlaveis
do processo de deposicao e trés pontos centrais. Os intervalos foram definidos, partindo-se de
experimentos pontuais ja disponiveis na literatura [59,66,67]. O pH foi definido também de
forma que ficasse abaixo do ponto isoelétrico do TiO2 (em torno de 6,0, de acordo com a
Figura 7) e acima de 2,3, no qual a interagdo entre os polieletrolitos fica comprometida,
devido a alta protonacdo do PAA, conforme reportado por Dal’Aqcua (2015) [87]. Dessa
forma, em todos o0s experimentos realizados, o PAH encontra-se predomindantemente
carregado e com conformacéo linear, e 0 PAA predominantemente sem cargas e enovelado,
embora o pH ainda influencie as propriedades estruturais dos polimeros no intervalo avaliado,
segundo Choi e Rubner (2005) [72]. Os dados do planejamento e a resposta obtida para cada

experimento sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Matriz do planejamento experimental de triagem com cinco fatores.

Niveis e fatores

Baixo Centro Alto
(-1) ) (+1)
pH da solucéo catidnica 3,5 4,5 55
pH da solucéo anibnica 3,5 4,5 55
Concentragéo de TiO2(g L?) 1,0 2,0 3,0
Concentracdo de PAH (mmol L?) 3,75 50 6,25
Concentracdo de PAA (mmol L?) 3,75 5,0 6,25
Matriz do planejamento
Experimento pH da solucéo pH da solucéo TiO, PAH PAA Fotodegradagdo
catibnica anionica (%)
SCR 1 -1 -1 +1 +1 -1 49,4
SCR 2 +1 -1 +1 -1 +1 34,9
SCR 3 +1 -1 -1 -1 -1 20,6
SCR 4 +1 +1 +1 +1 +1 36,6
SCR5 -1 +1 -1 -1 +1 45,3
SCR 6 -1 +1 +1 -1 -1 32,9
SCR7 -1 -1 -1 +1 +1 26,3
SCR 8 +1 +1 -1 +1 -1 40,9
SCR 9(C) 0 0 0 0 0 34,0
SCR 10(C) 0 0 0 0 0 32,8
SCR 11(C) 0 0 0 0 0 27,4

(C) - ponto central

O percentual de fotodegradacdo varia de 20,6 a 49,4% para os FFAs depositados em
condicdes diferentes, no tempo de 150 min de irradiacdo. A ANOVA, referente ao
DOE/triagem, encontra-se na Tabela 3. Os fatores estatisticamente significativos, baseando-se

em um grau de confianca de 90%, isto é, com p < 0,1, estdo destacados em vermelho.

Tabela 3 - ANOVA do DOE de triagem com cinco fatores.

Fator Efeito Coeficiente t P

Curvatura -0,089 -0,045 -1,122 0,324
pH da solucgdo catibnica -0,125 -0,063 -3,017 0,039
pH da solucéo anibnica 0,028 0,014 0,680 0,534
Concentracéo de TiO; 0,092 0,046 2,210 0,092
Concentragédo de PAH 0,009 0,004 0,211 0,843
Concentragdo de PAA 0,031 0,015 0,753 0,494

R?2=0,8041  RZ%g=0,5084

Como pode ser observado, as Unicas varidveis significativas referentes a atividade
fotocatalitica dos FFAs sdo o pH da solucdo catidnica e a concentragdo de TiO2, que sdo as

variaveis inerentes a solucdo que contém o fotocatalisador. A superficie de resposta da
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degradacdo do IBU em funcdo do pH da solucdo catidnica e da concentragdo de TiOg,
mantendo-se 0s demais fatores no ponto central, encontra-se na Figura 18. Quanto maior a
concentracdo e menor o pH, melhor ¢ a atividade fotocatalitica do FFA, uma vez que nessas
condic¢Bes ha mais TiO e este se encontra com mais carga superficial na solugdo formadora

de filme, levando a adsorcdo mais efetiva e consequentemente maior concentracdo de

fotocatalisador nos FFASs.

Figura 18 — Superficie de resposta do pH da solucéo catidnica e da concentracédo de TiO».
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Os resultados estdo de acordo com o modelo proposto por Cohen-Stuart, que formula
que o fator determinante na deposicao de polieletrolitos sobre o subtrato € a carga superficial
(determinada pelo pH). Segundo o modelo, havera adsorcéo até que haja repulséo eletrostatica
entre o subtrato e as macromoléculas carregadas em solugdo, mesmo que ainda hajam grupos
funcionais livres para formar interacdes [88]. A concentracdo dos polieletrélitos, embora

acelerem a cinética de deposicdo, ndo sdo determinantes no equilibrio termodinamico final
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para esse tipo de sistema. Outros trabalhos constataram que 80% da camada € depositada em
apenas 1 min de imersdo [67], bem abaixo dos 15 min de imersdo utilizados no presente
trabalho, com o intuito explicito de se atingir o equilibrio, isto é, a maxima deposicdo de
material a cada imerséo.

Como a concentracdo de TiO: foi significativa nos experimentos, o equilibrio dessas
nanoparticulas nos FFAs ndo segue o modelo Cohen-Stuart. O equilibrio estabelecido tem
relacdo com a carga superficial e com a concentracdo do TiO2 em suspensdo. O TiO>
apresenta grande afinidade pelos grupos carboxilato (COQO") [89] e forma também ligacdes
quimicas de coordenacéo entre os orbitais d do titanio na superficie do fotocatalisador com os
grupos COO" do PAA, além da interacdo eletrostatica. Desta forma, o0 modelo Cohen-Stuart
ndo se aplica nesse caso, pois equilibrios quimicos sdo afetados pela concentracdo das
espeécies envolvidas. Também é necessario ressaltar a propria natureza do fotocatalisador, que
sdo particulas em suspensdo, ao contrario dos polieletrélitos, que formam uma mistura
homogénea.

A curvatura nao-significativa indica ainda que a regido de analise é condizente com
um modelo matematico linear e se encontra longe do PO. Dessa forma, utilizou-se o método
do gradiente de subida mais ingreme para se aproximar desse ponto. Escolheu-se um passo de
0,5 para o pH da solucdo cationica e 0 passo equivalente para a concentracdo de TiO> foi

estimado pelos efeitos desses dois fatores de acordo com a Equagéo (17).

EfeitoConc _ 0,09

AConc = ApH+ ————— = 0,5 -
One = AP EfeitopH 0,12

=04gL? (17)

Partindo-se do ponto central, cinco experimentos adicionais (GRA 1, GRA 2,
GRA 3, GRA 4 e GRA 5) foram realizados com esses intervalos e mantendo-se 0s demais

parametros no nivel do ponto central, isto €, pH da solucao anidnica em 4,5 e concentracdo de



58

PAH e PAA em 5,0 mmol L. Os resultados desses experimentos encontram-se dispostos na
Figura 19.

De modo geral, observa-se que ha saturacdo na fotodegradacdo do IBU, seguindo o
caminho de maior gradiente. Assim, a medida que o pH do meio se aproxima de 2,3, no qual
as interacOes entre os polieletrolitos cessam, também ha perda de atividade fotocatalitica no
filme resultante. A concentragdo do TiO2 também n&o influencia a eficéncia do filme acima
do valor de 2,8 g L, indicando que a suspensdo esta proxima do seu limite de estabilidade
nas concentracdes testadas, isto €, a partir desse ponto, os processos de aglomeracdo e
sedimentacdo das particulas se tornam relevantes e a adicdo de mais TiO2 ndo resulta em
maior disponibilidade dessas particulas para interagir com o FFA. Tais aglomerados de maior
tamanho foram identificados pela técnica de DLS (Secdo 4.1.4). Definiu-se, portanto, o ponto

de pH = 3,5 e concentragdo de 3,0 g L para ser o ponto central do PCC.

Figura 19 — Reducéo da absorvancia dos filmes depositados nas condicdes definidas pelo
método do gradiente de subida mais ingreme: GRA 1 a GRA 5.

50 4
g L ] L J
— 48 ™
= ]
p—
= 46 -
g |
cg 44 T
g 42 -
) 1 pH Sol. Conc.
= 404 Testes  cationica  TiO,
'd 1 GRA1 45 2,0
2 384 »
S ] GRA 2 4,0 2.4
— 36 _
2 | GRA 3 3,5 2,8
P 34 GRA 4 3,0 3,2
R L ]
37 GRA S 2,5 36
[ [ [ [ T
0 1 2 3 4 5



59

4.2.3 Planejamento composto central (PCC)

Os resultados do PCC séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Matriz do PCC com dois fatores.

Niveis e fatores

-0 Baixo (-1) Central (0)  Alto (1) +a.
pH da solucgéo catidnica 2,09 2,5 3,5 45 491
Concentragdo de TiO, (g L?) 1,59 2,0 3,0 4,0 4.41
Matriz do planejamento ]
. Fotodegradacéo Espessura média Ra Area superficial
Teste  pATO (%) (nm) (nm) (um?)
PCC1 -1 -1 45,0% 985 63 942
PCC 2 -1 +1 49,1% 884 117 1115
PCC3 +1 -1 28,8% 777 58 977
PCC4 +1  +1 24,2% 1299 178 1199
PCC5 - a 0 54,3% 573 86 1034
PCC6 +o 0 25,7% 573 117 1040
PCC7 0 -0 16,6% 1274 133 1222
PCC8 0 +a 34,4% 1315 163 1228
PCC9(C) 0 0 49,5% 987 129 1270
PCC 10(C) 0 0 55,6% 882 123 1158
PCC 11(C) 0 0 47,5% 992 196 1285
PCC 12(C) 0 0 53,0% 960 90 1054

(C) - ponto central

Nessa etapa, além da fotodegradacdo, a espessura, a rugosidade e a a area superficial
foram analisadas como variavel resposta. Cada uma destas variaveis resulta em uma ANOVA
diferente para analise do efeito dos parametros de controle. No mais, as micrografias de
MEV-FEG dos extremos do DOE encontram-se nas Figuras 20 e 21. O TiO incorporado nos
filmes é observado nas imagens como particulas esféricas de algumas dezenas de nanémetros.

Na Figura 20, observa-se que a condigdo de pH central é a que leva as superficies
mais heterogéneas, referente as amostras PCC 7, PCC 8 e PCC 11. Em pH mais alcalino, no
caso da amostra PCC 6, a superficie € menos rugosa devido a conformacdo mais linear do
PAA nessas condigBes. J& na Figura 21, observa-se que em pH mais alcalino também ha
menor incorporacdo de TiO., devido a sua menor carga e consequente menor interacdo

eletrostatica com os demais componentes.
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As ANOVA referentes a area superficial e a rugosidade (Ra) dos FFAs encontram-se
sumarizadas, respectivamente, nas Tabelas 5 e 6. Apenas as variaveis com o0s maiores efeitos
sdo apresentadas e, assim como anteriormente, as que sdo estatisticamente significativas (com
grau de confianca de 90%) estdo em vermelho. Quanto maior a concentracdo de TiO2, maior é
a rugosidade dos filmes em funcdo da maior heterogeneidade superficial gerada pela presenca
de mais nanoparticulas nos FFAs. Esse fato é corroborado pela estrutura dos FFAs observada

nas Figuras 20 e 21.

Figura 20 — Micrografias de MEV-FEG dos testes PCC 5, PCC 6, PCC 7, PCC 8 e PCC 11
(ponto central).
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Figura 21 — Micrografias de MEV-FEG dos testes PCC 5, PCC 6, PCC 7, PCC 8 e PCC 11
(ponto central).
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Nas imagens, é possivel observar ainda que as nanoparticulas encontram-se
aglomeradas e apresentam formato esférico de tamanhos similares ao tamanho de cristalito

medido pela técnica de DRX (Secdo 4.1.3), e ndo ao tamanho dos aglomerados medidos por

DLS.

Tabela 5 — ANOVA do PCC com rugosidade (Ra) como variavel resposta.
Fator Efeito Coeficiente t P
pH Catidnico (Q) -44,14 -22,07 -1,611 0,142
(2) Concentragéo de TiO> (L) 54,10 27,05 2,163 0,059

R2=10,4469  RZ%g=0, 3240
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Tabela 6 — ANOVA do PCC com area superficial como variavel resposta.

Fator Efeito Coeficiente t P
pH Catibnico (Q) -191,1 -95,54 -2,828 0,020
(2) Concentracdo de TiO2 (L) 100,9 50,47 1,636 0,136

R2=10,5425 RZ%g=0,4408

O pH da solucdo catidnica, por sua vez, resulta em uma relacdo quadratica com a
area superficial, atingindo o maximo em 3,5, devido ao maior enovelamento do PAA nas
condicdes mais acidas, o que leva a formacdo de irregularidades superficiais, como é
evidenciado ao se comparar as micrografias de MEV-FEG das Figuras 20 e 21 das amostras
PCC 7 e PCC 11 com a amostra PCC 6, cujo pH de deposicdo é o mais elevado. O aumento
da rugosidade e da éarea superficial esta ligado a melhores propriedades de catélise
heterogénea, por aumentar a quantidade de sitios expostos ao farmaco.

A Tabela 7 apresenta a ANOVA referente a espessura dos FFAs. Com excec¢do do
efeito linear do pH da solucédo catidnica, todos os demais parametros foram estatisticamente
significativos para a espessura dos FFAs explicando 94% da variacdo observada

(R? = 0,9410).

Tabela 7 — ANOVA do PCC com espessura como variavel resposta.

Fator Efeito Coeficiente t P

pH da solucéo catidnica (Q) -356,1 -178,0 -5,922 0,001
(2) Concentracéo de TiO2 (L) 119,9 59,9 2,229 0,061
Concentragdo de TiO; (Q) 365,3 182,3 6,076 0,001
Interacéo 311,7 155,8 4,100 0,005

R2=0,0410  RZgq=0,0074

A superficie de resposta resultante da Tabela 7 encontra-se na Figura 22. A
superficie possui formato de paraboloide hiperbdlico, com ponto de inflexdo em torno de pH

3,5 e concentragdo de 3,0 g L.

A relacéo entre o pH da solucéo catibnica e a espessura forma uma parabola voltada

para baixo, isto €, a acidificacdo do meio aumenta a espessura até o ponto de inflexdo pelo



63

mecanismo de enovelamento do PAA, conforme ja foi discutido anteriormente. Além desse
ponto, a protonacdo, e consequentemente a menor densidade de carga no PAA que se
encontra na superficie do FFA, dificulta a adsorcdo de novas camadas, resultando em FFAs
menos espessos. O efeito da concentracdo de TiO2, por sua vez, origina uma parabola voltada
para cima, isto &, nos niveis baixos de concentracdo de TiO2, 0os FFAs sdo mais espessos,
provavelmente porque o TiO2 se liga a grupos funcionais COO™ que deixam de estar
disponiveis para se ligar ao PAH. Assim, em menores concentracdes, esse efeito é reduzido e
as interacdes entre os polieletrolitos aumentam, levando a filmes mais espessos. A espessura
minima é obtida nos niveis intermediarios e, a partir desse ponto, os FFAs voltam a se tornar
mais espessos com o aumento da concentracao de TiO3, devido ao espaco ocupado pela maior

guantidade de particulas nesses niveis.

Figura 22 — Superficie de resposta da espessura dos FFAs em fun¢do do pH da solucgéo
catibnica e da concentracdo de TiOo.
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processos que atuam na formacdo do mesmo e dos limites fisicos destes, que se tornam mais
complexos com a introducdo das nanoparticulas, alterando de forma consideravel o processo
de formacdo dos FFAs. Dessa forma, os filmes produzidos no presente trabalho diferem
consideravelmente daqueles estudados por Shiratori e Rubner (2000), os quais foram obtidos
apenas de polieletrolitos, sendo mais homogéneos, e com rugosidades abaixo de 10 nm [73],
mas mantendo a caracteristica do ajuste de espessura, através de parametros de facil controle,
como pH e concentragao.

Por fim, a ANOVA e a superficie de resposta referente a fotodegradacéo de IBU séo

apresentadas na Tabela 8 e na Figura 23, respectivamente.

Tabela 8 - ANOVA do PCC com degradacdo como variavel resposta.

Fator Efeito Coeficiente t P

(1) pH da solucéo catidnica (L) -0,204 -0,102 -5,810 0,001
pH da solucéo catidnica (Q) -0,094 -0,047 -2,379 0,049
(2) Concentracédo de TiO2 (L) 0,062 0,031 1,772 0,120
Concentragdo de TiO; (Q) -0,239 -0,119 -6,069 0,001

R?2=10,9145 RZ%gq=0,8661

A ANOVA mostra que 91% da variacdo observada na fotodegradacdo é explicada
pelos fatores analisados (R? = 0,9145), sendo que ambos os fatores influenciam de forma
estatiscamente significativa a degradacao do IBU de forma quadratica.

A concentragdo de TiO2 tem efeito positivo na fotodegradagdo até 3,0 g L™ e decai
além deste ponto. Além do processo de sedimentacdo, ja discutido na Secédo 4.1.4, a maior
aglomeracdo do fotocatalisador nas solugdes mais concentradas resulta em menor area
superficial (20% menor que o ponto central) e menos sitios ativos expostos ao efluente,
levando a menores taxas de degradacédo, além de explicar a reducéo da eficiéncia dos FFAS
depositados com solucBes de concentracdes elevadas de TiO2. Com relagcdo ao pH da solucgéo
catidnica, os FFAs tém maior capacidade de degradacdo com a reducdo do pH até o valor de
3,5, pelas razdes ja discutidas na Secdo 4.2.2, estabilizando a partir desse ponto. Abaixo

desse valor, o TiO2 encontra-se com carga superficial maior e potencialmente poderia
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adsorver em maior quantidade nos FFAs. Contudo, a prépria formacdo de filme ¢é
comprometida para valores de pH muito acidos. No mais, a producdo dos FFAs utilizando pH
= 3,5 € 0 que gera os filmes com maior area superficial. Na soma desses fatores, acaba

ocorrendo a saturacdo da curva de resposta da degradacdo com o pH do meio.

Figura 23 — Superficie de resposta do PCC com degradacdo como varidvel resposta.
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A Figura 24 apresenta a funcdo desejabilidade que indica os pontos que otimizam 0s
parametros controlaveis para atingir a melhor condicdo da variavel resposta, neste caso, a
degradacdo do IBU. Como pode ser observado, as condi¢Ges que otimizam a atividade
fotocatalitica dos FFAs, em relagdo a degradacio do IBU, sdo a concentragdo de 3,0g L e o
pH da solucéo catidnica em 2,9. Contudo, é possivel observar que os trés ultimos pontos da
funcéo desejabilidade encontram-se dentro da margem de erro um do outro, ndo podendo ser
diferenciados estatisticamente. Dessa forma, escolheu-se a condigdo mais branda dentre estes

trés pontos, ou seja, pH da solucgdo cationica de 3,5, tendo em vista que as condi¢cbes mais



66

acidas tendem a dificultar a formacdo de filme. De fato, observou-se que os filmes
depositados com pH < 3,0 apresentam baixa aderéncia e tendem a desplacar do substrato

durante o manuseio.

Figura 24 — Funcéo desejabilidade para a degradacéo do IBU.
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4.3 CARACTERIZACAO E FOTOSSENSIBILIZACAO DO FFA/PO

Na presente secdo sdo apresentadas as caracterizagdes realizadas no FFA/PO, isto e,
0 PO definido pelo planejamento experimental (pH da solucdo cationica = 3,5, pH da solucéo
anidnica = 4,5, concentracio de titinio = 3,0 g LT e concentracio de PAA e

PAH = 5,0 mmol L), assim como os resultados da fotossensibilizacio deste FFA.

4.3.1 FTIR do FFA/PO e precursores

A Figura 25 apresenta os espectros de FTIR dos precursores dos FFAs (PAA, PAH e
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TiO,) e do FFA/PO.

Figura 25 — Espectros de FTIR do (a) FFA/PO, (b) TiO, (c) PAH e (d) PAA. As
bandas do PAA, PAH e TiO> presentes no espectro do FFA/PO estéo indicadas com barras
verdes, vermelhas e azuis, respectivamente.
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No espectro do PAA, observa-se a banda alargada referente ao estiramento O-H de
acido carboxilico em torno de 3000 cm™ e os estiramentos C=0 em 1694 cm™ e C-O em
1231 cm™ [90,91]. J4 no espectro do PAH, sdo observadas as bandas correspondentes ao

estiramento N-H em 3392 cm™ e a deformagéo angular N-H em 1600, 1506 e 1386 cm™ [92].
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O TiO2 apresenta a banda dos estiramentos O-H, presentes na superficie do material, em
3376 cm, do estiramento Ti-OH em 1640 cm™ e também a banda referente as ligagdes Ti-O
em 721 cm™[93].

O espectro do FFA/PO é uma combinacdo dos espectros descritos acima. As
principais bandas estdo indicadas com setas coloridas, ilustrando a qual percursor se referem.
Todas as bandas de maior intensidade dos precursores estdo presentes no espectro de FTIR do
FFA/PO e ndo se observa o surgimento de nenhuma banda nova apds a montagem do FFA,
como bandas referentes a amidas — estiramento C=0 em 1645 cm™, e uma banda forte e
estreita referente ao estiramento N-H em torno de 3400 cm™. Mostrou-se desta forma que n&o
ha formacéo de novas ligacdes quimicas entre os polieletrélitos e que a coesdo dos FFAs se da

puramente pela atracdo eletrostatica entre os componentes.

4.3.2 Ensaio de variacgdo da frequéncia de ressonancia (-Af)

Comparando-se as frequéncias de ressonancia dos sensores metglas antes e depois da
deposicdo dos FFAs sobre eles e valendo-se da Equacdo (16), estimou-se que a massa de
FFA/PO aderida sobre os sensores foi de 29 + 6 g, evidenciando que foi possivel depositar
filmes sobre substratos metalicos.

A Figura 26 apresenta a variacdo na frequéncia de ressonancia (-Af) dos sensores
metglas com e sem recobrimento pelo FFA/PO, em fun¢do do tempo de imersdo em agua. O
sensor sem recobrimento foi utilizado como amostra controle, cujo comportamento é de
rapida estabilizacdo. J& no gréfico do sensor recoberto com FFA/PO, pode-se observar que a
massa aderida ao sistema metglas-FFA/PO aumenta com o tempo de imersdo e tende a
estabilizar, atingindo 80% da massa maxima ap6s 30 min. A oxidacdo do sensor metalico é
descartada como fonte do ganho de massa, visto que o0 sensor controle tem massa estavel

durante o ensaio; logo, a —Af observada € decorrente da hidratacdo do FFA/PO sobre sensor.
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Apds 60 min de ensaio, a —Af foi de 1710 Hz, o que corresponde a massa de 276 + 65 g de

agua incorporada ao FFA/PO, isto &, aproximadamente 9 vezes da massa inicial do filme.

Figura 26 — Variacdo de frequéncia de ressonancia dos sensores magnetoelasticos com e sem

_Af (h2)

revestimento do FFA/PO imersos em agua.
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A alta afinidade do FFA/PO pela dgua se deve a grande quantidade de grupos NH: e

COO" no FFA/PO disponiveis para fazer ligacGes de hidrogénio. De acordo com o que foi

relatado na Secdo 4.3.1, tais grupos interagem entre si por forcas eletrostaticas de baixa

energia e ndo ha a formacdo de ligaches quimicas de baixa polaridade, facilitando a

incorporacdo das moléculas de agua. De fato, polimeros a base de poliacrilato, como o0 PAA,

sdo utilizados na producéo de materiais superabsorventes, capazes de absorver até centenas de

vezes a propria massa em agua [94,95]. Em trabalhos anteriores, filmes produzidos com os

mesmos materiais do FFA/PO foram utilizados para producdo de Ha, a partir da reducéo de

agua, e constatou-se gque a reacao ocorria ndo somente na superficie, mas também no interior

dos filmes, devido provavelmente a alta hidratabilidade dos FFAs [96].
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No mais, ndo se observa na Figura 26 que o FFA/PO perca massa durante o tempo
de imersdo, mesmo apds a estabilizacdo, indicando que o filme ndo solubiliza
espontaneamente em meio aquoso e ndo passa por nenhum processo de degradacdo ou
desplacamento. Essa alta estabilidade em meio aquoso, em combinacdo com a alta
hidratabilidade, reafirmam que os FFAs obtidos pela técnica do presente trabalho sao

adequados para aplicacdo em remediacédo de efluentes aquosos.

4.3.3 MEV-FEG do FFA/PO

As micrografias de MEV-FEG da sesséo transversal do FFA/PO obtidas por elétrons

secundarios e elétrons retroespalhados encontram-se na Figura 27.

Figura 27 — Micrografias de MEV-FEG do FFA/PO obtidas por (a) elétrons secundarios e
(b) elétrons retroespalhados.
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A micrografia de MEV-FEG em (a) revela que o FFA/PO tem estrutura granular e
irregular, sendo constituida por aglomerados esféricos de forma similar a “nuvens”. Essa
caracteristica € devida a presenca das nanoparticulas de TiO2 que afetam a forma como o FFA
é construido durante o processo de dip-coating. Na micrografia de MEV-FEG (b), sensivel ao

numero atbmico dos constituintes do filme, observa-se que ndo ha aglomeracdes especificas
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de TiOz no filme, as quais se destacariam por pontos de maior brilho, devido ao maior nimero
atdbmico do titdnio quando comparado a matriz polimérica. Assim, pode-se concluir que o
fotocatalisador encontra-se disperso no FFA em particulados nanométricos, os quais a técnica
ndo consegue resolver. Essa constatacdo é corroborada pelas micrografias de MEV-FEG do
FFA/PO, apresentadas na Figura 28 (b), na qual é possivel observar que os granulos que
formam o filme tém dimensdes de algumas dezenas de nanémetros.

Figura 28 — (a) Micrografias de MEV-FEG do FFA/PO; (b) detalhe de (a).
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O tamanho dos menores granulos é coerente com o tamanho de cristalito estimado
para 0 TiO2 P25 por DRX (Secdo 4.1.3). Estruturas maiores podem ser formadas pela
aglutinacdo em funcdo dos polieletrdlitos ou ainda pela aglomeracdo de particulas na propria
solucdo, como evidenciado pela analise de DLS (Figura 16), apresentada na Secédo 4.1.4.

A Figura 28 (a) ilustra ainda o papel do TiO, na automontagem dos filmes. Pode-se
observar que ha regides escuras, onde ha substrato exposto, e outras na qual ha alta densidade
de material, indicando que ha maior probabilidade de deposicdo de camadas em regides ja

cobertas com o FFA. Essa constatacdo, aliada ao fato de que o FFA possui estrutura formada
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por granulos de tamanhos coerentes com o das nanoparticulas, indica que o TiO2 funciona
como semeador do crescimento de filme, em funcdo da sua forte interacdo com 0s grupos
COO". Em niveis de pH inferiores, como a amostra CCD 5 do PCC, a protonacdo desses
grupos é maior, reduzindo a interagdo com o TiOz e, consequentemente, o efeito de semeagéo
do fotocatalisador. Portanto, os FFAs sdo depositados de forma uniforme com menor area
superficial, cobrindo todo o substrato, como pode ser observado pela comparacdo entre as
amostras PCC 5 e PCC 11 na Figura 20, apresentada na Secao 4.2.3. No entanto, o melhor
desempenho do FFA depende da alta area superficial que € resultante do mecanismo de

crescimento de filme descrito.

434 AFM do FFA/PO

A Figura 29 apresenta a topografia do FFA/PO obtida pela técnica de AFM.

Figura 29 — Topografia do FFA/PO obtida por AFM.
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A imagem de AFM ilustra as variagdes de altura presentes no FFA/PO. As regides

mais baixas, demarcadas em azul, correspondem as regides nas quais o substrato esta exposto,
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como o observado na micrografia de MEV-FEG da Figura 28 (a), enquanto os picos de
espessura estdo representados em vermelho. Observa-se que ha uma diferenca de até 1,2 um
entre as partes mais e menos espessas do filme, corroborando a hipétese de que regides onde
ha filme depositado sdo preferenciais para posterior deposicdo. A Figura 29 deixa evidente
ainda a alta rugosidade (196 nm) e érea superficial (1270 um?) do FFA/PO apresentadas na

Tabela 4 (PCC 9 a PCC 12), da Secéo 4.2.3.

4.3.5 RBSdo FFA/PO

A Figura 30 apresenta o espectro experimental de RBS do FFA/PO e a curva

simulada para a amostra.

Figura 30 — Espectros experimental e simulado de RBS do FFA/PO.
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O titanio presente no FFA/PO foi estimado em 5,15 x 10'® 4&tomos cm através da
simulacdo do espectro de RBS. Ao se converter esse valor, levando em consideracao a area de

filme depositada nos slides de vidro, chega-se ao valor de 0,195 mg de TiO2 no FFA/PO, cuja

massa total foi medida em 1,2 + 0,06 mg, isto é, em termos de massa o0 TiO. compde 16% do
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FFA. O restante é proveniente dos polieletrélitos, que sdo compostos primariamente de

carbono, além de nitrogénio e cloro, provenientes do PAH, e oxigénio, proveniente do PAA.

4.3.6 Fotossensibilizacdo do FFA/PO

A Figura 31 apresenta a comparacdo da degradacdo de IBU em diferentes condicbes
de ensaio, sendo estas: (i) ensaio realizado no escuro com o FFA/PO para a avaliacdo da
contribuicdo da adsorcdo nas medidas efetuadas; (ii) ensaio sem nenhum FFA, apenas com
irradiacdo do simulador solar, para verificar a degradacdo do farmaco sem a presenca de
fotocatalisador; e (iii) ensaios realizados com a irradiacdo do FFA/PO, FFA/cobre e

FFA/CHLN.

Figura 31 — Comparacdo degradacdo do IBU em diferentes condicBes de ensaio.
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A curva do experimento realizado no escuro mostra que 4% do IBU presente na
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solucdo é adsorvido no FFA/PO apds 180 min de ensaio. Portanto, 4% da degradacdo dos
demais testes pode ser atribuido a adsorcdo. Levando-se em consideracdo a concentracdo
inicial do farmaco (20,0 mg L), a area de filme imerso (duas faces de 4,0 cm x 2,5 cm) e
realizando a conversdo de unidades adequada, estimou-se que a capacidade de adsorcdo de
IBU do FFA/PO é de 0,5 pg cm™. Assim, a remogéo de IBU por adsorgdo é minima quando
comparada com a fotodegradacéo.

Por outro lado, uma degradacédo relevante é atingida com a irradiacdo solar sem a
presenca de FFAs no meio reacional, chegando a 15% no tempo total do ensaio. A energia
UV presente na emissdo do simulador solar, conforme apresentado na Figura 11, é capaz de
degradar o IBU e por isso a reducdo de concentracdo ocorre mesmo sem catalisadores, como
reportado por Chianese et al. (2016) [97].

O FFA/cobre apresentou um ganho significativo, em relacdo ao FFA/PO, com a
incorporacdo de cobre, aumentando a degradacdo de IBU para 70 % ap6s 180 min de ensaio.
A quantidade de cobre incorporado foi 0,017 mg, de acordo com a técnica de RBS, isto é,
cerca de um décimo da massa de TiOx.

N&o se identificou a presenca de aglomerados de cobre por MEV-FEG, utilizando o
detector de elétrons retroespalhados, e tampouco a presenca de 6xidos de cobre por FTIR.
Dessa forma, ndo foi possivel confirmar qual o estado de oxidacdo dos atomos de cobre no
FFA/cobre. O trabalho original que relatou o método de incorporacdo de cobre [98]
identificou pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), que o
cobre se encontra majoritariamente na forma de Oxido, devido a baixa estabilidade das
nanoparticulas desse metal frente ao oxigénio atmosférico. Os o0xidos de cobre, CuO e Cu0,
sdo semicondutores de Ebg estreito e absorvem radiacao solar na regido visivel. No mais, séo
capazes de aprisionar 0s carregadores de cargas produzidos pelo TiO., analogo as

nanoparticulas de cobre, cuja interagdo com o fotocatalisador foi descrita pelas Equacdes (11)
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a (14), na Secdo 2.3.1. Portanto, todos os possiveis compostos formados sdo benéficos a
fotocatalise e comprova-se que a dopagem dos FFAs com metais € possivel e simples de ser
efetuada, resultando em ganhos na eficiéncia do dispositivo fotocatalitico.

Por outro lado, a incorporacdo de CHLN néo foi efetiva para melhorar a degradacgéo
do IBU, embora ja tenha sido demonstrado que este € um corante que amplia a eficiéncia de
dispositivos fotocataliticos, inclusive em filmes similares ao do presente trabalho [96,99].
Levando-se em consideracdo que a CHLN e o IBU apresentam a mesma funcionalizacéo
responsavel pela ancoragem no TiO2 (grupos COO’), a competicdo por sitios ativos na
superficie do FFA pode ser a razdo pela qual o FFA/CHLN néo apresentou um ganho na
degradacdo do IBU, quando comparado com o FFA/PO. De fato, o FFA/CHLN apresenta
desempenho melhorado na degradacédo de outros farmacos, inclusive outros anti-inflamatérios
que, diferentemente do IBU, ndo possuem o grupo funcional carboxila na sua estrutura, como
o paracetamol. Para elucidacdo dessa hipotese, as curvas de degradacdo de uma solucédo de
10,0 mg Lt de paracetamol, irradiando-se o FFA/PO e o FFA/CHLN por 150 min encontra-se

na Figura 32.

Figura 32 — Comparacdo da degradacao de paracetamol com o FFA/PO e o FFA/CHLN.

0,9
s FFA/PO 083 %

081 o FFA/CHLN .

0,71 " 68 %
0,6 °

0,5—-
041
0,3—-
0,21 .

Reducao de absorvancia (%)

0,14 -

0,04

T T T T T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150
Tempo (min)



77

Observa-se gque, no caso do paracetamol, o qual apresenta funcdes fenol e amida na
sua estrutura, a utilizacdo do FFA/CHLN resulta em desempenho 22% melhor que o FFA/PO
apos 150 min de ensaio. Essa diferenca indica que a degradacdo de farmacos ocorre pela
reacao de espécies adsorvidas na superficie do FFAs e ndo entre espécies livres em solucdo.
Nesse segundo caso, o melhor desempenho seria atingido pelo FFA que produzisse a maior
quantidade de radicais OH-, independente do poluente alvo do tratamento.

Destaca-se ainda que a fotossensibilizacdo dos FFAs pode ser efetuada de forma
simples e pratica, tanto com corantes como metais, e pode ser selecionada de acordo com o
poluente alvo, uma vez que diferentes fotossensibilizadores sdo eficazes para diferentes
efluentes. Como a sensibilizacdo com cobre foi eficaz em relacdo ao IBU, o FFA/cobre sera

discutido em mais detalhes, juntamente com o FFA/PO, nas Sessdes 4.3.7 e 4.3.9.

4.3.7 Cinética de degradacédo do IBU utilizando o FFA/PO e o FFA/cobre

A Figura 33 apresenta a cinética de degradacdo de IBU. A concentracdo de farmaco
foi linearizada por logaritmizacdo e é coerente com uma cinética de degradacéo de pseudo-
primeira ordem, sendo representada pelo mecanismo de Langmuir-Hinselwood,
frequentemente utilizado para sistemas de fotocatalise [100,101]. Nesse modelo, as reagdes
ocorrem entre espécies adsorvidas na superficie do fotocatalisador, isto €, a degradacéo ocorre
entre radicais OH- e moléculas de IBU adsorvidas na superficie do TiO2, estando de acordo
com o que foi discutido na Secéo 4.3.6.

O modelo utilizado teve boa concordancia com os dados experimentais
(R? = 0,9554). Portanto, tendo como base o mecanismo de Langmuir-Hinselwood, propds-se
as Equac0es (18) a (25) para a taxa de remocdo de IBU, assumindo que o IBU e 0 O>
adsorvem em sitios diferentes e que os subprodutos ndo mineralizados do IBU possuem

constantes de adsorc¢do similares & do préprio IBU.



Figura 33 — Cinética de degradacdo do IBU pela radiacdo do FFA/PO.
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Bon-, BiBU , B02 = fracdo de sitios ativos cobertos pelo OH-, IBU e Oy;

K, koy., k” = constantes de degradacdo;

Kisu,Ko,, Ko, = constantes da isoterma de adsorgédo do IBU e seus produtos;
| = intensidade de irradiagdo eletromagnética.

A Equacdo (19) € a equacdo global da fotodegradacdo em funcéo da fracdo de sitios
cobertos pelo IBU e pelo radical OH-. Como o processo deve obedecer ao balanceamento de
cargas, isto é, igualdade entre os e e h* gerados, a quantidade de radicais OH- produzidos no
polo positivo esta diretamente relacionado com o a concentracdo de Oz reduzido no polo
negativo. A Equacéo (20) descreve matematicamente essa dependéncia.

No sistema descrito no presente trabalho, a concentracdo de O dissolvido na solugéo
de degradacdo €é constante (saturado em equilibrio com ar atmosférico); logo, as
simplificacbes apresentadas nas Equacdes (20) a (23) podem ser feitas. Dessa maneira, 0
modelo que define a cinética de degradacdo € de pseudo-primeira ordem, representado nas
Equacdes (24) e (25), e depende da concentracdo de IBU, da constante de degradacdo global
(k’) e da intensidade de irradiacdo eletromagnética (I) que atinge o FFA/PO.

A cinética de degradacdo do FFA/cobre também foi avaliada, utilizando o mesmo
modelo, e esta apresentada na Figura 34.

A degradacdo do IBU pelo FFA/cobre apresenta o mesmo modelo cinético de
pseudo-primeira ordem, apresentando inclusive conformidade estatistica do modelo
matematico (R? = 0,9840) do que no caso do FFA/PO. Esse fato ¢ explicado pela maior
atividade fotocatalitica do FFA/cobre que acaba diluindo as fontes de erro, como a variagédo
de temperatura, que causa uma variacao periodica na degradacao do IBU, e a degradacdo que
ocorre apenas pela irradiacdo UV, sem atividade do filme, como o demonstrado pela Figura
31. No mais, observa-se que o valor da constante cinética aumenta de 0,004 min para 0,007

min"t com a incorporagdo de cobre.
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Figura 34 — Cinética de degradacdo do IBU pela irradiacdo do FFA/cobre.
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4.3.8 Espectrometria de massas das solugdes de IBU

A Figura 35 apresenta os espectros de massas da solucdo padrdo de Na-1BU
20,0 mg L%, antes e apds irradiagdo com o FFA/PO por 105 min. Utilizou-se a técnica para se
quantificar o IBU, a fim de realizar uma comparagdo com os resultados obtidos por UV-Vis e
com outros trabalhos da literatura.

Na Figura 35(a) destaca-se o pico caracteristico do IBU, referente ao ion IBU-Na*
com relagdo massa/carga (m/z) de 229 e intensidade de 32.000. Na Figura 35(b), a intensidade
desse mesmo pico € de 1.700, correspondendo a uma reducdo de aproximadamente 95% ap0s
105 min de irradiagdo com o FFA/PO, contrastando com a degradacdo medida por UV-Vis de
43% no mesmo tempo de ensaio.

Picos em posicdo de m/z mais elevados séo resultados de processos de polimerizagdo

radicalar, iniciados pela atividade do fotocatalisador, analogo ao processo de formacdo de
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radicais OH-. Ha trés picos proeminentes com relacdo m/z menores que 0 pico caracteristico
do IBU, em 161,1; 196,1 e 210,1. Esses picos sdo coerentes com estruturas obtidas pela
oxidacdo das cadeias laterais da estrutura do IBU, de acordo com as apresentadas na Figura 5
da Secdo 2.3.1, ou seja, sem degradacdo do anel aromatico e, portanto, atestam que a medida
obtida por UV esteja relacionada com a oxidacao e a abertura do anel, e ndo com a reducédo da

concentracdo da molécula especifica do IBU.

Figura 35 — Espectro de massas da (a) solugdo padrédo de Na-IBU 20,0 mg L e (b) solugéo
irradiada com o FFA/PO durante 105 min.
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Em contrapartida, a medida por MS se refere a reducdo da molécula especifica do
IBU, pois os subprodutos de degradacdo, mesmo os que contém ndcleo aromatico, ndo serdo
quantificados no pico em 229,1. Essa medida, embora tenha sido feita de forma limitada no
presente estudo, é importante para comparacdo com outros trabalhos, que usualmente utilizam
técnicas seletivas, como a MS na quantificacdo dos farmacos. Vale ressaltar que a degradacéo
de 95% de IBU, apds 105 min de ensaio, esta na ordem de eficiéncia de outros POAsS,
descritos na Sec¢éo 2.3.

A presenca simultdnea do IBU, produtos de oxidacdo de cadeia e produtos de
abertura de anel, indica que os diferentes processos de oxidacdo ocorrem de forma simultanea,
0 que corrobora a suposicao de que os subprodutos de degradacdo tém constantes de adsorcao
similares ao IBU, atestando a baixa seletividade do radical OH-, conforme foi reportado por
Choina et al. [57]. Neste trabalho, os pesquisadores avaliaram extensivamente os produtos
formados a partir da fotodegradacdo do IBU utilizando TiOa.

A reducdo de 95% de IBU implica na perda dos efeitos toxicoldgicos especificos do
farmaco, mas ndo representa a perda de toxicidade de uma forma geral do efluente, devido aos
produtos aromaticos formados. Alternativamente, a quebra do anel benzénico, em alcoois,
acidos carboxilicos de cadeia curta ou mesmo mineralizagdo completa, que se refere a medida
de UV, representa reducdo da toxidade geral e da persisténcia dos subprodutos no meio
ambiente, visto que tais moléculas menores sdo mais facilmente assimiladas pela microbiota

do que os compostos aromaticos dos quais estas se originaram [102].

4.3.9 Ensaios de reutilizacdo do FFA/PO e FFA/cobre

Amostras do FFA/PO e do FFA/cobre passaram por trés ciclos de irradiacdo de
150 min para avaliar a lixiviacdo de titanio e cobre desses FFAs, respectivamente, e verificar

se a atividade fotocatalitica se mantém ao longo desses ciclos. A degradagdo de IBU apos
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cada ciclo com o FFA/PO e com o FFA/cobre encontra-se na Figura 36. Na Tabela 9 esta
apresentada a perda por lixiviagdo de TiO. e de cobre, do FFA/PO e do FFA/cobre,

respectivamente.

Figura 36 — Degradacéo do IBU apds cada ciclo de degradacéo utilizando os FFA/PO e

FFA/cobre.
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Tabela 9 — Lixiviacdo de titanio e cobre apds cada ciclo de degradacédo, utilizando FFA/PO e

FFA/cobre.
Ciclos Lixiviacdo de Ti pelo Lixiviacdo de Cu pelo
FEA/PO (%) FFA/cobre (%)
1 0,15 19,7
2 0,14 181
3 0,03 70

No caso do FFA/PO, néo se observa redugdo na atividade fotocatalitica até o terceiro
ciclo de degradacdo. O TiO. tem alta estabilidade quimica e mantém suas propriedades
durante o ensaio. No mais, a Tabela 9 mostra que o TiO2 tem boa aderéncia no FFA/PO, com
guantidades lixiviadas menores que 0,5% em massa apés trés ensaios (total de 450 min de

irradiacdo), tendo como base o total de material presente no FFA/PO. A lixiviagdo ainda tem
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tendéncia de reduzir com o numero de ciclos; dessa forma, a perda de material é cada vez
menos acentuada com o aumento do tempo de ensaio. Tais dados corroboram os resultados
obtidos por variacdo da frequéncia de ressonancia, discutidos na Secédo 4.3.2, que demonstram
alta estabilidade do FFA/PO em meio aquoso.

Um comportamento diferente é observado para o FFA/cobre, que apresenta aumento
da atividade fotocatalitica apos o primeiro ciclo. Supde-se que os ions cobre incorporados no
FFA sejam reduzidos mais eficientemente durante o ensaio do que durante a fotorreducédo
utilizando ldampada UV 254 nm 6 W, pois esta ultima fornece menos energia ao filme que o
simulador solar, fazendo com que haja mais cobre reduzido ap6s o primeiro ensaio. Esse
comportamento pode ser derivado também da Figura 31, no qual se observa que a progressdo
da degradacéo do IBU utilizando o FFA/PO e o FFA/cobre sdo similares até 60 min de ensaio
e maior para 0 FFA/cobre apds esse tempo. A diferenca de atividade fotocatalitica entre os
dois FFAs aumenta progressivamente, indicando que ha formacdo de compostos fotoativos,
podendo ser cobre metélico ou seus 6xidos, no FFA/cobre nas primeiras etapas do ensaio, 0
gue acaba aumentando a sua eficiéncia nas etapas posteriores. JA nos segundo e terceiro
ciclos, ha a estabilizacdo da degradacdo do IBU em torno de 75% ap6s 150 min.

A perda de cobre para 0 meio € significativa. Embora, assim como no caso do titanio,
ela diminua com o nimero de ciclos, a perda de cobre ap6s trés ciclos de ensaio é de 45% do
total inicialmente incorporado no FFA/cobre. No entanto, ndo ha indicativos de que esta
reducdo no teor de cobre do filme diminua seu potencial fotocatalitico, o que pode significar
que o cobre perdido para o0 meio reacional € aquele que ndo esta devidamente aderido ao filme
e, consequentemente, ndo atua em conjunto com o TiO2, uma vez que contato direto €
necessario para a transferéncia de elétrons. Dessa forma, € possivel que modificaces no
procedimento de lavagem sejam uma alternativa simples para remover o excesso de cobre nao

aderido antes da aplicacéo.
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Como a lixiviacdo tende a reduzir com o namero de ciclos, € seguro afirmar que a
eficiéncia, em um quarto ou quinto ciclo, por exemplo, se mantenha, conforme observado na
Figura 36. Contudo, estudos adicionais precisam ser realizados para verificar se a eficiéncia se
mantém em um namero elevado de ciclos, sobretudo, considerando que a matriz é polimérica

e pode ser oxidada durante a fotocatalise.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho, foi possivel definir as condi¢Bes de deposi¢do dos filmes de
PAA/PAH/TIO, que resultaram na melhor atividade fotocatalitica para degradacdo do
farmaco ibuprofeno com alto rigor estatistico. O pH da solucdo catiénica e a concentragdo de
TiO, foram as Unicas varidveis estatisticamente significativas em relacdo a atividade
fotocatalitica dos filmes.

A deposicdo com pH da solucdo cationica de 3,5, pH da solugdo anidnica de 4,5,
concentragio de TiO, de 3,0 g L%, e concentracio de PAH e PAH de 5,0 mmol L%,
corresponderam ao ponto 6timo dos filmes testados, apresentando cerca de 50% de
degradacdo de IBU, ap6s 150 min de irradiacdo.

A partir dos planejamentos experimentais realizados, foi possivel verificar que o
FFA/PO é o que apresenta a maior area superficial dentre os FFAs produzidos. A rugosidade
dos filmes tem relacdo diretamente proporcional a concentracdo de TiO2 e a area superficial
tem relacdo quadratica com o pH da solucdo cati6nica. A espessura e a atividade fotocatalitica
dependem de ambas as varidveis de forma quadratica e sdo resultado da interacdo eletrostatica
entre os componentes dos filmes, que ndo formam ligac6es quimicas.

O FFA/PO é composto de 16% de TiO. em massa, distribuido nanometricamente de
forma homogénea. A presencga das nanoparticulas de TiO, é determinante no mecanismo de
deposicdo dos filmes, sendo responsavel pela sua estrutura rugosa e deposicdo heterogénea,
em decorréncia da sua forte interacdo com o0 PAA, e consequentemente com o FFA como um
todo. O filme resultante tem formato de “nuvem” e ampliada area de contato com o efluente.

O FFA/PO é altamente hidratavel, incorporando 9 vezes a propria massa em agua
guando imerso em meio aquoso ao mesmo tempo que mantém sua estabilidade e

insolubilidade. Em 450 min de irradiagdo no efluente contendo IBU, menos de 0,5% em
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massa do TiO. incorporado foi lixiviado para a solugdo e manteve a mesma taxa de
degradacdo durante o tempo total de ensaio, correspondendo a trés ciclos individuais,
mostrando que o FFA/PO tem potencial para utilizacdo durante diversos ciclos, sem lancar
quantidades relevantes de nano-TiO2 no meio ambiente.

A fotossensibilizacdo do FFA/PO pode ser facilmente realizada com a imersao deste
em solugdes que contenham o sensibilizador. Sensibilizacdo com cobre e CHLN foram
efetuadas com sucesso. A incorporacdo da CHLN ndo aumentou a degradacdo de IBU, mas
foi eficaz frente ao paracetamol, melhorando em 22% a eficiéncia dos FFAs em relacdo a esse
farmaco, indicando que o corante € melhor na degradacdo de compostos que nao contenham a
funcdo acido carboxilico na sua estrutura.

O FFAJ/cobre, por sua vez, aumentou em 32% a degradacdo do IBU, atingindo 66%
de degradacdo em 150 min de ensaio, levando-se em consideracdo as medidas de UV-Vis.
Esse valor sobe para 76% nos ciclos seguintes, o que equivale a um aumento de 52% em
relacdo ao FFA/PO, mesmo que a concentracdo total de cobre no filme caia 45% apds 450
min de ensaio, indicando que mais espécies fotoativas estdo sendo formadas durante a
irradiacdo. Pode-se inferir que a concentracdo de cobre pode ser reduzida, visto que a
lixiviagdo deste ndo reduziu a eficiéncia do FFA/cobre, ou seja, o cobre se encontra em
excesso nesse FFA. Para a confirmacdo de quais sdo as espécies formadas, provavelmente Cu,
CuO ou Cu20, estudos adicionais precisam ser efetuados.

A cinética de degradacdo do FFA/PO e do FFA/cobre sdo de pseudo-primeira ordem
e coerentes com 0 modelo de Langmuir-Hinselwood de fotocatalise. As constantes da taxa de
reducdo do ibuprofeno foram determinadas em 0,004 min e 0,007 min* para o FFA/PO e
FFA/cobre, respectivamente. Observou-se, portanto, que a sensibilizacdo quase dobra a
constante de degradacéo.

Ao se medir a degradacdo de IBU por espectrometria de massas, utilizando o
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FFA/PO, observou-se uma reducdo de 95% na concentracdo de IBU ap6s 105 min de
irradiacdo. Esse valor é coerente com os reportados pela literatura para outros processos de
tratamento avancgados.

A aplicacdo dos materiais desenvolvidos nesse trabalno é uma alternativa
ambientalmente amigavel aos tratamentos convencionais de efluentes por utilizarem apenas a
luz solar como fonte energética e apresentarem liberacdo minima de produtos ao meio. A
baixa seletividade do processo de fotocatalise abre a possibilidade para degradacao de varios
contaminantes organicos de forma simultanea. No mais, 0os FFAs sdo um substrato versatil
para a incorporacdo de corantes, outras particulas semicondutoras ou metalicas e demais

substancias que possam catalisar a degradacdo de poluentes especificos.

6 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalhou focou na degradacdo do IBU, mas o processo de fotocatalise
realizado com os FFAs é altamente ndo-seletivo. Dessa forma, os FFAs aqui produzidos e
otimizados podem ser aplicados a qualquer farmaco em meio aquoso. Na presenca de
multiplas espécies organicas, a competicdo por sitios ativos seria relevante e, portanto, a
eficiéncia geral dependera da concentracdo total de matéria organica no meio. Os FFAs
podem ser aplicados por diversos ciclos. Projetando-se para uma aplicacao real, isto significa
que ndo ha perda de atividade ou lixiviacdo de TiO2 para 0 meio ap6s diversas horas de

exposicéo ao efluente e a radiagéo solar.
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