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“The greatest enemy of knowledge is not ignorance, it is the illusion of knowledge.”
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RESUMO

A busca por tecnologias e materiais para minimizar as consequéncias da contaminagao
de dgua tem sido tema de pesquisas nos ultimos anos. A fotocatalise heterogénea tornou-se uma
area amplamente estudada nas ultimas décadas e se destaca como uma tecnologia pertinente a
esta aplicacdo, visto que promove a degradacdo dos poluentes. O oxi-hidroxido de nidbio
(NbO2OH) ¢ um semicondutor promissor a ser utilizado em fotocatilise devido a sua
estabilidade quimica, versatilidade e atividade fotocatalitica. Um fator limitante nos processos
de fotocatalise heterogénea na forma livre reside na dificuldade de recuperagao do catalisador.
A utilizagdo de polimeros como suporte para catalisadores vem se mostrando como uma
alternativa para superar as limitagdes da recuperacao do material. O Poli(butileno adipato-co-
tereftalato) — PBAT, derivado de fontes fosseis, ¢ um marco na evolucdo dos materiais
sustentaveis. O uso de amido termoplastico -TPS combinado com PBAT na fotocatalise oferece
uma abordagem promissora para criar suportes de catalisadores sustentaveis e eficientes. A
biodegradabilidade e o baixo custo do TPS, enquanto o PBAT contribui com propriedades
mecanicas superiores e estabilidade. Essa combinagdo facilita a imobiliza¢ao do catalisador,
permitindo uma recuperagdo e reutilizagdo mais simples apos o processo fotocatalitico. O
objetivo desse trabalho ¢ a degradagao fotocatalitica do corante organico azul de metileno (AM)
que foi investigada utilizando o sistema PBAT/S,/UV. Esse nanomaterial ¢ obtido pela
dispersdao de oxihidréxido de nidbio (S2) em uma matriz polimérico o PBAT e ativada pela
radiacdo UV. Os testes de degradacdo do corante AM foram realizados e utilizou-se a
espectrofotometria UV-VIS para acompanhar a remog¢ao da molécula organica do meio aquoso.
Os sistemas PBAT (100), PBAT/S; (100), PBAT/S; (99:1), PBAT/S,_ Sz (99:1), PBAT/S; (95:5)
CASTING, PBATY/S; (95:5), PBAT/S;2_S» (95:5) e PBAT/S2/TPS S, (95:5:20) foram obtidos ¢ os
valores observados de eficiéncia fotocatalitica para a fotodegradacdo do AM foram 10%, 25%,
10%, 66%, 65%, 17%, 80% e 83% respectivamente, apds 120 tempo de reagdo. Com isso, pode-
se inferir que o catalisador na superficie do filme foi mais favoravel para a fotodegradacao do
AM. Por fim, as interagdes quimicas entre PBAT, TPS e S> foram observadas pelas técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Analise Termogravimétrica (TGA),
infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Por meio dessas andlises foi possivel
identificar que a incorporagdo do catalisador no PBAT (PBAT/S:) ndo afetou a estabilidade
térmica e ndo demonstrou resultados significativos nas propriedades mecanicas. O composito
exibiu alta atividade catalitica para remocao do corante AM durante a fotocatalise.

Palavras — chave: fotocatalise, oxi-hidroxido de niobio, TPS e PBAT.



ABSTRACT
The search for technologies and materials to minimize the consequences of water contamination
has been a focus of research in recent years. Heterogeneous photocatalysis has become a widely
studied area over the past decades and stands out as a relevant technology for this application,
as it promotes the degradation of pollutants. Niobium oxyhydroxide (NbO2(OH)) is a promising
semiconductor for use in photocatalysis due to its chemical and physical stability, versatility,
and photocatalytic activity. A limiting factor in heterogeneous photocatalysis processes in free
form lies in the difficulty of recovering the catalyst. The use of polymers as supports for
catalysts has emerged as an alternative to overcome the limitations of material recovery.
Poly(butylene adipate-co-terephthalate)-(PBAT), derived from fossil sources, marks a
significant advancement in the development of sustainable materials. The use of thermoplastic
starch (TPS) combined with PBAT in photocatalysis offers a promising approach to create
sustainable and efficient catalyst supports. TPS contributes with biodegradability and low cost,
while PBAT provides superior mechanical properties and stability. This combination facilitates
the immobilization of the catalyst, allowing for easier recovery and reuse after the
photocatalytic process. The objective of this work is the photocatalytic degradation of the
organic dye methylene blue (AM) using the PBAT/S,/UV system. This nanomaterial obtained
by dispersing niobium oxyhydroxide (S2) in a PBAT polymer matrix and activated by UV
radiation. The degradation tests of the AM dye were performed and UV-VIS spectrophotometry
was used to monitor the removal of the organic molecule from the aqueous medium. The
systems PBAT (100), PBAT/S2 (100), PBAT/S> (99:1), PBAT/S2_S2 (99:1), PBAT/S; (95:5)
CASTING, PBAT/S2 (95:5), PBAT/S>_S» (95:5), and PBAT/S/TPS S, (95:5:20) systems
were obtained and the observed values of photocatalytic efficiency for the photodegradation of
AM were 10%, 25%, 10%, 66%, 65%, 17%, 80% and 83% respectively, after 120 reaction time.
Based on these results, it can be inferred that the catalyst on the surface of the film was more
favorable for the photodegradation of AM. Finally, the chemical interactions between PBAT,
TPS and S> were observed by Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermogravimetric
Analysis (TGA) and Fourier Transform Infrared (FTIR) techniques. These analyses revealed
that the incorporation of the catalyst in PBAT (PBAT/S2) did not affect the thermal stability
and did not demonstrate significant results in the mechanical properties. The composite

exhibited high catalytic activity for the removal of methylene blue dye during photocatalysis.

Keywords: Photocatalysis, Niobium oxyroxide, TPS and PBAT.
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CAPITULO 1 — COMPOSITO BASEADO EM POLIMERO
E OXI-HIDROXIDO DE NIOBIO PARA APLICACAO
NA FOTOCATALISE
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a contaminagdo dos recursos hidricos emergiu como uma das
questdes ambientais mais urgentes, sendo impulsionada e agravada tanto por fontes de polui¢cdo
naturais quanto resultantes da atividade humana'?. Os principais contaminantes na agua
incluem substancias organicas, como pesticidas, produtos farmacéuticos, solventes clorados,
corantes € outros'2.,

Os corantes organicos sintéticos sao um grupo de contaminantes frequentemente
negligenciado em discussdes sobre poluicdo hidrica®. Esses corantes sdo amplamente utilizados
em diversas areas, abrangendo desde as industrias téxteis, de curtume, cosmética, alimenticia,
medicina humana e veterindria®. A significativa producdo anual desses corantes e seu descarte
em efluentes sem tratamento, demonstram a necessidade de desenvolver métodos robustos e
sustentaveis para a remocao destes e de outros poluentes organicos dos recursos hidricos,
garantindo assim a disponibilidade de 4gua limpa para as geracdes presentes e futuras 6.

A quantidade exata de corantes produzidos anualmente no mundo ndo ¢ conhecida.
Alguns estudos apontam que a produg¢do mundial de corantes organicos e pigmentos entre 7
milhdes de toneladas/ano. Entretanto, estima-se que mais de 12% sdo perdidos em efluentes
durante os processos de fabrica¢do e aplicacio™’. A maioria desses corantes ¢é intrinsecamente
toxica, potencialmente cancerigena, e refratarios, sendo de dificil eliminagdo dos residuos
industriais, um desafio ambiental significativo®®. Ressaltando a urgéncia na implementacio de
abordagens eficazes para a descontaminacio da agua®.

Até o momento, muitas tecnologias diferentes tém sido empregadas para a remogao de
contaminantes organicos refratarios, incluindo adsorcdo, degradagdo bioldgica e processos
oxidativos avangados (POAs)®. Os POA’s surgiram como um caminho para degradagio de
contaminantes organicos, porque os radicais livres gerados, com sua alta reatividade e
propriedades oxidantes, podem atacar a maioria dos contaminantes organicos de forma nao
seletiva'!. Podendo levar a mineralizagdo de contaminantes organicos em fluxos liquidos’.

Entre os POA’s, a fotocatadlise heterogénea tem sido amplamente estudada
principalmente nas ultimas duas décadas devido a maior possibilidade de aplicacao industrial
quando comparada a outros processos®. Apresenta potencial eficiente para oxidar uma grande
variedade de compostos organicos, como corantes e farmacos'?. A fotocatélise heterogénea ¢
conhecida por sua operacao simples e aplicacdo acessivel. Ela consiste na fotoativagdo de um

catalisador (semicondutor) por meio de exposi¢cdo a radiagdo solar ou artificial (UV e visivel)
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e pode gerar reacdes de oxi-reducdo na superficie do catalisador®. Com a geracio as espécies
reativas de oxigénio, com destaque para os radicais hidroxila (¢*OH), resultando em uma reagao
ndo seletiva com diversos compostos organicos, podendo levar a mineralizagdo gerando
moléculas estaveis como CO; e H,O'!.

A investiga¢cdo sobre um catalisador que possua boas propriedades para ser utilizado
como semicondutor ¢ indispensavel. Os catalisadores baseados em oxi-hidroxido de nidbio vém
chamando atengdio por apresentar resultados excelentes quando aplicados na fotocatalise '°.
Entretanto, a recuperacao do catalisador do meio aquoso ¢ um processo complicado. Muitas
vezes o catalisador deve ser combinado com outros materiais para promover a separagao
solido/liquido'?. Esses materiais sdo chamados de suportes e podem desempenhar vérias
fungdes, como estabilizacdo do fotocatalisador, facilitando-o contato com o reagente e
separacdo/recuperacgdo do fotocatalisador'*!'*. Exemplos de materiais suporte incluem vidros,
metais e polimeros'*.

O suporte pode ser utilizado na fotocatalise heterogénea para dispersar o catalisador,
podendo assim melhorar a sua atividade catalitica. O aumento da area superficial proporciona
melhor acesso a sitios mais ativos, resultando em maior degradagio do composto organico '°.
Esse suporte pode beneficiar o processo, pois ao utilizar o catalisador heterogéneo
individualmente, pode resultar na aglomeragdo das nanoparticulas no meio aquoso e
consequentemente na dificil separacdo do catalisador apds o tratamento'>. O uso de polimeros
biodegradaveis apresenta-se como uma opgao promissora devido a sua natureza flexivel, baixo
custo, resisténcia quimica, dentre outros'S. Os polimeros constituem uma das classes mais
versateis de materiais funcionais por causa de suas propriedades fisico-quimicas, mecanicas e
eletronicas ajustaveis!'>! 7%,

Pesquisas recentes indicam que os polimeros ndo conjugados, ou seja, aqueles que nao
possuem duplas e simples ligagdes alternadas, podem ser usados para suportar catalisadores,
surgindo como um campo novo na area da fotocatalise. Polimeros ndo conjugados,
especialmente os biodegradaveis, estdo sendo estudados devido a sua disponibilidade e sua
facilidade de preparacdo e quando terminado o processo de fotocatalise, o produto final ndo
precisa de tratamento'®2!. Nesse contexto, pretende-se avaliar a eficacia dos compositos a base
de poliéster biodegradavel contendo oxi-hidroxido de nidbio para a degradagdo de poluentes

organicos.
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2  OBJETIVO

2.1  Objetivo geral
Desenvolver compoésitos poliméricos contendo oxi-hidroxido de nidbio e poliéster
biodegradavel e avaliar sua aplicagcdo na fotocatalise heterogénea para a degradacdo de corante

organico em meio aquoso.

2.2 Objetivo especifico
e Produzir materiais a partir da matriz polimérica PBAT e oxi-hidroxido de niébio por
extrusao;
e (aracterizar as propriedades estruturais, térmicas, mecanicas dos materiais produzidos;
e Analisar a influéncia do PBAT ¢ oxi-hidroxido de nidbio na remocao do azul de
metileno, aplicados individualmente e em conjunto, via espectrofotometria UV/Vis;
e Comparar a influéncia da variacdo do teor de PBAT e oxi-hidréxido de nidbio no
processo de fotocatalise.

e Produzir blendas de TPS/PBAT por extrusao:

e Analisar a influéncia do PBAT/TPS e oxi-hidroxido de nidbio na remog¢ao do azul de
metileno, utilizando espectrofotometro UV/Vis.

e Comparar a influéncia da variagcdo do teor de TPS/PBAT e oxi-hidroxido de nidbio no
processo de fotocatalise;

e Avaliar o reuso do sistema TPS/PBAT e oxi-hidroxido de niobio e a perda de eficiéncia

associada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tratamentos de Efluentes

A crescente industrializagdo e o desenvolvimento econOmico trouxeram inumeros
beneficios para a sociedade moderna, mas também desencadearam uma série de problemas
ambientais, entre os quais a polui¢ao dos recursos hidricos se destaca como um dos mais graves.
E complexa a questio da contaminacdo hidrica por despejos industriais, que é uma grave
ameaca a saude publica, e também compromete a integridade dos ecossistemas aquaticos e
reduzindo a diversidade bioldgica, pela presenga de elementos toxicos presentes nos despejos
industriais 2.

Ao analisar o impacto das emissdes industriais em fontes de agua potavel e habitats
aquaticos, ¢ fundamental obter uma compreensdao ampla dos riscos envolvidos na polui¢cdo
hidrica e da urgéncia em implementar medidas eficazes para sua mitigagdo. J& existem leis que
proibem o descarte de efluentes sem tratamento em corpos d'dgua, conforme a Resolucdo
CONAMA 357/2005, incentivando as industrias a investirem cada vez mais em pesquisas para
garantir que seus efluentes possam ser langados de volta ao rio ?>%3.

Entre os principais contaminantes encontrados nos despejos industriais, que deterioram
a qualidade hidrica, incluem-se metais pesados, componentes organicos volateis e poluentes
sintéticos?!?2. Tais compostos podem ser cancerigenos, mutagénicos ou causadores de
malformagdes, constituindo um perigo consideravel tanto para seres humanos quanto para o
ambiente. A possibilidade de acumula¢do desses poluentes em seres vivos aquaticos intensifica
os efeitos nocivos através da cadeia alimentar 2,

O rapido progresso dos processos industriais, acompanhado pela introducao de novos
materiais essenciais ao consumo humano, tem sido uma for¢a motriz para o desenvolvimento
econdmico. No entanto, este avango vem acompanhado de um dos maiores desafios
contemporaneos, a poluicdo ambiental. A cada ano, o impacto da polui¢gdo no meio ambiente
cresce, causando danos graves e muitas vezes irreversiveis ao planeta?>?*. Nas aguas, a presenca
de poluentes organicos ¢ particularmente preocupante, pois solventes, dioxinas,
dibenzofuranos, pesticidas, bifenilos policlorados (PCBs), clorofendis e corantes sdo exemplos

de compostos que contribuem para a contaminagdo aquatica 2*?°. Entre esses, os corantes

industriais merecem aten¢do especial devido ao seu uso extensivo pela industria téxtil,
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resultando em descargas volumosas de efluentes que contaminam corpos d'agua, como ilustrado

na Figura 01?2,

Figura 01. Efluente de corante sendo despejado no Rio. Fonte: Estacdo Noticias, 20 out. 2023.
Disponivel em: https://www.estacaonoticias.com.br/2023/10/lavanderias-de-toritama-sao-suspeitas.html.

Corantes organicos constituem o grupo mais numeroso de corantes, com uma estimativa
que supera os 100.000 diferentes tipos. A producdo anual destes corantes excede os 7 milhoes
de toneladas, destacando sua significAncia para os setores industriais do mundo 278, Esses
corantes sdo essenciais ndo apenas na industria téxtil, mas também em segmentos como
curtume, impressao, papel, além de encontrar uso em campos como o farmacéutico, cosmético
e no processamento de alimentos®®%°. A industria téxtil, em particular, é a maior responsavel
pela introdugdo de corantes em ambientes aquaticos, consumindo até 50 litros de dgua por
quilograma de tecido tingido, o que resulta em cerca de 200 bilhdes de litros de efluentes
coloridos produzidos anualmente .

Muitos desses corantes organicos sintéticos apresentam uma degradagdo lenta ou sdo
refratdrios a biodegradagdo, o que complica o tratamento e a purificagdo das aguas residuais
através dos métodos convencionais disponiveis em estagdes de tratamento de esgoto (ETEs) *°.
Além disso, estudos tém evidenciado as propriedades toxicas de certos corantes, associando-o0s
a efeitos adversos a saude, como potenciais cancerigenos, alergénicos e problemas

dermatoldgicos, o que leva a preocupagdes acerca da seguranca na sua produ¢do e utilizacao
4,631
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Dentre os diversos corantes sintéticos produzidos pela industria téxtil, o azul de metileno
(AM) destaca-se como um dos principais poluentes. Este composto, visualizado na Figura 02,
de estrutura aromatica heterociclica e pertencente a classe das fenotiazinas, ¢ um corante basico
soluvel tanto em agua quanto em alcool, tendo sua massa molar de 373,86 g/mol e seu pKa
sendo 5,60°%%. O AM ¢é amplamente utilizado em uma variedade de aplicag¢des, incluindo o
tingimento de tecidos, fabricagdo de papel, produ¢do de nailons, medicamentos, corante
bacteriolégico, indicador redox, e até mesmo em produtos para tingimento de cabelo >34, O
descarte inadequado de AM em efluentes industriais tem impactos significativos no ambiente,
reduzindo a atividade fotossintética devido a obstrugdo da radiagdo solar, resultando em

toxicidade acentuada para ecossistemas aquaticos 33433,

/N | = N+\
Cl
N/

Figura 02. Representacao estrutural do Azul de Metileno, adaptado de ZHANG, Jun et al., 2011.

Para enfrentar o desafio da remocao do azul de metileno, das dguas, varios métodos tém
sido explorados, incluindo técnicas de adsor¢do usando carvao ativado, decomposicao
enzimatica e tratamentos microbiologicos. Esses métodos, embora eficazes em alguns cenarios,
frequentemente apresentam desvantagens significativas, como altos custos operacionais e, em
certos casos, processo de tratamento demorado, que demanda periodos extensos de tratamento
24 Diante dessas limitagdes, a busca por alternativas mais eficientes e econdmicas tornou-se
imperativa. Nos ultimos anos, cresceu o interesse por abordagens inovadoras, como a
fotocatalise, que oferece a possibilidade de fotodegradar esses corantes de maneira eficiente no
ambiente. Esta tecnologia tem se mostrado uma estratégia promissora para mitigar a poluicdao

por corantes, representando um caminho vidvel para a solugiio deste desafio ambiental !7-3¢,
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3.2 Fotocatalise

A fotocatalise ¢ uma tecnologia emergente e versatil, por esse motivo tem experimentado
um crescimento exponencial em sua aplicabilidade, abrangendo desde a remediagdo ambiental
até a geragdo de hidrogénio, aproveitamento de energia e sintese organica. Este método, parte
integral do processo de oxidacdo avancada, destaca-se pela sua eficicia em mineralizar
compostos organicos persistentes ou nocivos, apresentando um potencial transformador
especialmente em industrias que lidam com efluentes contaminados por corantes >73%,

Figura 03, a fotocatdlise pode ser abordada de diversas maneiras, uma das quais ¢ a
fotossintese natural, esse processo, realizado por (a) plantas verdes, (b) algas e certas bactérias,
converte a energia da luz, em energia quimica ou sintetiza compostos valiosos, como o
hidrogénio (H2)*°. A fotossintese artificial, por outro lado, busca replicar esse mecanismo
natural para oferecer uma forma eficiente, limpa e economica de converter a luz solar em
energia armazenavel ou em produtos quimicos sintéticos ***!. Essas técnicas podem ser através
da (c) fotocatalise e (d) fotoletrocatélise, sendo essa categorizada em dois grupos principais:

aquelas que utilizam catalisadores heterogéneos e as que empregam catalisadores homogéneos
40

Figura 03. Diferentes abordagens de fotocatalise, adaptado de KHARISSOVA, Oxana V. et al., 2023.

A fotocatalise ¢ uma tecnologia capaz de ser aplicada de diversas maneiras para resolver
uma ampla variedade de problemas ambientais e industriais. Essa flexibilidade ¢ sublinhada
pela capacidade de usar diferentes fotocatalisadores, de ser aplicada em varias escalas e de se

adaptar a diferentes fontes de luz e condigdes ambientais *°. Ambos os métodos, representam
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avangos significativos na busca por solu¢des mais verdes e sustentaveis para os desafios
energéticos e ambientais contemporaneos **4!.

A fotocatalise homogénea € um processo quimico caracterizado pelo uso de catalisadores
fotossensiveis que se encontram na mesma fase que o meio reacional, sendo comumente
aplicados em solugdes liquidas *>*. Este método além de ser aplicado para remocgio de
poluentes ambientais ¢ empregado em diversas areas também, como, a sintese organica, a
conversdao de energia solar em quimica, ¢ a produ¢do de compostos de relevancia para a
industria **. Apesar dos catalisadores homogéneos e enzimaticos oferecerem resultados
promissores em termos de atividade catalitica em diversas situagdes, a sua implementagdo em
escala industrial enfrenta obstaculos significativos '®. Uma das principais dificuldades é a
recuperagao desses catalisadores do meio reacional, uma vez que sdo soluveis, tornando este
processo complexo e economicamente desfavoravel. Adicionalmente, esses catalisadores
exigem um controle mais restrito das condi¢des operacionais devido a sua menor estabilidade,
o que pode afetar negativamente a eficiéncia e a seletividade das reacdes *°.

Por outro lado, na fotocatalise heterogénea, o catalisador, encontra-se em uma fase
distinta da dos reagentes. Neste processo, a ativacdo do semicondutor ¢ realizada pela
incidéncia de radiacdo solar ou luz ultravioleta artificial, que induz a excitacdo de elétrons,
desencadeando reagdes cataliticas na superficie de solidos semicondutores *>*¢. Dentre os
materiais semicondutores, podemos destacar os 6xidos de metais, sulfetos, nitretos, halogenetos
e muitas outras familias de solidos, sendo, os mais utilizados os 6xidos de metais de transi¢cao
que constituem o maior e mais importante grupo de materiais fotocataliticos®’.

Uma das principais vantagens da fotocatdlise heterogénea em comparacdo com a
homogénea reside na facilidade de recuperacdo do catalisador apds o término da reacdo
catalitica. Esta caracteristica torna a fotocatalise heterogénea uma opg¢ao atrativa para uma
ampla variedade de aplicagdes industriais, abrangendo aproximadamente 80% dos processos
cataliticos **3. Além disso, a possibilidade de reutilizar o catalisador em multiplos ciclos
destaca-se como uma solugdo sustentdvel e economicamente viavel para a condugdo de
processos cataliticos em diversos setores cientificos e industriais, reforcando seu valor como
uma alternativa eficiente e responsavel para o desenvolvimento tecnoldgico e ambiental. Esse
método ndo apenas alinha-se com os principios da quimica verde, promovendo processos

menos dispendiosos € mais limpos, mas também abre caminho para inovagdes que podem
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revolucionar a forma como abordamos a remedia¢do ambiental, a conversdo de energia e a

sintese quimica .

3.2.1 Mecanismo de Degradagao Fotocatalitica

A degradagdo fotocatalitica heterogénea representa um avango significativo na ciéncia
ambiental, oferecendo uma solugdo promissora para o tratamento de poluentes organicos
através do uso de semicondutores sob irradiagdo UV. A compreensao do mecanismo subjacente
a fotocatélise heterogénea ¢ fundamental para otimizar a eficiéncia dos fotocatalisadores e
desenvolver novas aplicagdes que possam enfrentar os desafios ambientais **>°.

O principio da fotocatdlise heterogénea baseia-se na geracdo de espécies oxidantes na
superficie do semicondutor. O mecanismo, representado na Figura 04, inicia-se quando um
semicondutor ¢ exposto a radiagdo ultravioleta com energia que excede a do seu "band-gap".
Tal exposicao resulta na excitagdo de elétrons da Banda de Valéncia (BV) para a Banda de

49,50. O "band—gap"

Condugao (BC), um fendmeno fundamental para a atividade fotocatalitica
(Eg) refere-se a diferenca de energia entre a BV e a BC, representando a quantidade de energia
necessaria para que um elétron seja promovido de uma banda para outra, de menor para maior

energia >3,

& Fotorredugao

N Banda Condutora
PotenciaT

O +eg 20,

|

‘ Poluente ll DEGRADACAO > H.0 + CO,

I

> HO + hyy =2*OH + H

Energia

| Foto-oxidagdo |

Figura 04. Mecanismo de Degradacdo Fotocatalitica Heterogénea, adaptado de BORA; MEWADA,
2017.
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A eficacia dessas reagdes de oxirredugdo estd intrinsecamente ligada a capacidade do
semicondutor em minimizar a recombinagdo de pares elétron/buraco. Portanto, quanto menor a
taxa de recombinagdo, maior sera a eficiéncia fotocatalitica do semicondutor °*. A importancia
da fotocatalise reside na habilidade unica do fotocatalisador de promover simultaneamente
ambientes de oxidacdo e reducdo, permitindo a mineralizagdo completa de poluentes organicos.
Este mecanismo ndo apenas degrada eficientemente uma ampla gama de contaminantes, como
também geram produtos mais oxidados, podendo chegar a mineralizagdo, ou seja, em
compostos indcuos, contribuindo significativamente para a purificagio do meio aquoso *°.

Alguns semicondutores como BiPO4 e TiO; possuem a notavel capacidade de mineralizar
totalmente de uma vasta gama de poluentes organicos, abrangendo desde compostos aromaticos
até inseticidas, pesticidas, surfactantes e os corantes*®. Esses materiais destacam-se por sua
habilidade de conduzir eletricidade em condigdes de temperatura ambiente, especialmente sob
a incidéncia de radiaciio, funcionando efetivamente como fotocatalisadores %484,

A degradacao fotocatalitica de corantes, por exemplo, segue um mecanismo especifico
que se desenrola na superficie do semicondutor. Esse mecanismo envolve a geracao de espécies
reativas de oxigénio, que sdo agentes oxidantes capazes de quebrar ligagdes quimicas
complexas presentes nos poluentes. A excitagcdo dos elétrons cria pares de elétrons e ligacdes
livres (e- be € ht+ vy, respectivamente), que sdo cruciais para o processo fotocatalitico. Essas
espécies podem seguir dois caminhos: recombinagdo, resultando na liberagdo de energia
térmica, ou migragao para a superficie do catalisador, onde podem participar em reagcdes de
oxidagao ou redugdo. No contexto da fotocatalise, os elétrons podem reagir com moléculas de
oxigénio adsorvidas na superficie do semicondutor ou dissolvidas na agua, formando
superéxidos de oxigénio (Oze-) *. Por outro lado, as lacunas fotogeradas podem oxidar
diretamente moléculas organicas, convertendo-as em radicais positivos (R+), ou reagir com
jons hidréxido (OH-) ou moléculas de agua (H20), produzindo radicais hidroxila (OHe)*>*>2,

Conforme representado nas equagdes 1 & 5 abaixo:

Catalisador + hv - ey, + hf, €Y

O e e pode reagir com O» para produzir anion radical superoxido de oxigénio:

e + 0, » 05 (2)

05~ + R - Intermediarios —» CO, + H,0 3)
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Enquanto o h* v pode reagir facilmente com H>O ligado a superficie para produzir

radical OH:
h* + H,0 >« OH + H* (4)
e OH + H* - Intermediarios » C0, + H,0 (5)

Os radicais hidroxila produzidos durante processos fotocataliticos sdo reconhecidos por
sua extrema poténcia oxidativa, desempenhando um papel vital na decomposi¢do de poluentes
organicos>®. A captura eficiente de oxigénio é um fator chave para prevenir a recombinagio dos
buracos foto-induzidos, um fendémeno que pode diminuir a eficiéncia do processo fotocatalitico
ao reduzir a quantidade de radicais hidroxila disponiveis para reagir com os poluentes®’.

Contudo, a presenga limitada de oxigénio pode ter um efeito contraproducente,
acelerando a recombinacio dos elétrons e buracos de maneira mais acentuada 22. Esse fenomeno
pode impactar negativamente a eficiéncia global do processo fotoquimico, impedindo a
interagdo efetiva dos radicais hidroxila com os poluentes antes que eles possam ser degradados
21 Por isso, a utiliza¢do de irradiagio UV juntamente com um semicondutor que possua um
band gap ideal emerge como uma estratégia crucial para contornar essa recombinagao,
otimizando a eficicia da fotocatalise +>-.

Na literatura sd3o mencionados estudos de fotocatdlise empregando diversos
semicondutores, tais como Sn02>°, Ti0x*, Fe,03%', CdS®!, ZnO*°, entre outros. Entre os
fotocatalisadores, o TiO2, ¢ um dos semicondutores mais estudados, devido a sua elevada
estabilidade, baixo custo e baixa toxicidade*’. O conhecimento dos niveis energéticos dos pares
redox ¢é essencial para estabelecer se a oxidagdo e/ou redugdo das espécies em solugdo ocorre,

a posi¢ao das BV e BC para diferentes materiais esta descrita no diagrama apresentado na

Figura 05°!.

29



4 -
-
-3+
- Banda de condugao (BC)
24 InSe
8 R Ta.0. InFe,0, Fe,
o | cas II sns, HTINGO, ) I YN o,
I | ‘°'|| M,0, c.o,i | _— | s"'“l B wa»-wnorcwm | Taty
v O I I 0 N B O O R A Y
I | IRRRERERRRIFE ARERRRERERGERRIRRR RRRERRRIRRE: ARRRRERI™
- *«q'o".l:.nmosh.ib.v_h QQQOQ!Q‘.Oo-onorwoo«nu,qoqownl"ouozqqo—
.1._'56(\“ mininlin — - [ v ey T TN = TN NNl wiminicninlieinoinleininicnl« dinininicnoinicnieinico
o - S R & 2 'R R B A RR B A AR Bon s a s s s s a ss
> 4 Cdse IS, I ! ' lo,mo
oL PLLE e hd = o, sisd | pores, :
L | s B 1 ! LaTigyN
L R 1 el I R ol 1 S ol B I
3 & 2V
Wo, " i 1 i 0 11 .
1 To, KNbOy w0, | BLWO, I wio, oy | PO c..wo.l -
& Ts,0¢ K;TIO, NSO,
$n0, CdSnO,
20,

Banda de valéncia (BV)

Figura 05. Diagrama de bandas para alguns semicondutores, adaptado de ASSIS, Geovania, 2021.

Além de um band gap adequado, a escolha do semicondutor ideal para aplicacdes
fotocataliticas também leva em consideragao outros critérios essenciais, como baixo custo, alta
disponibilidade, capacidade oxidativa robusta e natureza nao toxica. Essas caracteristicas sao
fundamentais para garantir a viabilidade e sustentabilidade do processo de fotocatélise,
permitindo a degradagdo eficiente de poluentes organicos com minimo impacto ambiental e
econdmico®®. A otimizacio dos fotocatalisadores, através da selecio de materiais com
propriedades ideais e o desenvolvimento de estratégias para aumentar a disponibilidade de
oxigénio, pode potencializar a eficiéncia da fotocatélise 493

A procura por fotocatalisadores que atendesse a essa selecdo levou aos Oxidos
inorganicos, como 6xido de nidbio, que também sdo utilizados em reagdes de fotocatalise para
degradacao de corantes, um material que tem atraido interesse na fotocatalise devido as suas
propriedades semicondutoras, estabilidade quimica e capacidade de absorc¢do de luz®>%. Além
disso, em virtude do seu band gap ser bem parecido com o do didxido de titdnio como mostrado
na Figura 05, destacados em vermelho, ¢ relatado na literatura como um eficiente
fotocatalisador?’.

Em Lopes 2014 avaliou a eficiéncia do 6xido de niobio hidratado em comparagdo com
o TiO; como fotocatalisadores para remocao do corante rodamina B (RhB) sob a radiagdo UV.
Observou-se que a velocidade da reacdo de fotodegradacdo do corante foi aproximadamente
cinco vezes maior, quando catalisada por amostras de Nb>Os do que com fotdlise direta, e cerca

de duas vezes maior do que quando catalisada pelo TiO».
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3.3 Niobio

Descoberto no inicio do século XIX em 1801 pelo renomado quimico Charles Hatchett,
0 niobio (Nb), € um metal de transicdo com propriedades inicas que o tornam relevante para
uma variedade de aplicagdes tecnoldgicas ®°. O Brasil se destaca como o maior detentor das
reservas globais deste metal, concentrando cerca de 98% do total mundial, conforme dados do
Departamento Nacional de Producdo Mineral no Sumadario Mineral Brasileiro de 2017, a
exploragao e o uso do niobio t€ém implicagdes significativas tanto para a economia local quanto
para a inovagao tecnologica mundial. A regido de Araxa, no estado de Minas Gerais, ¢ notoria
por possuir a maior parte dessas jazidas, correspondendo a 75% do total nacional. A exploragdo
desses recursos esta sob a responsabilidade da Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao
(CBMM), uma das lideres globais nesse segmento .

A extra¢dao do niobio e o subsequente desenvolvimento de seus produtos e aplicagdes sao
ilustrados na Figura 06, evidenciando sua importancia estratégica em avangos tecnologicos e
industriais. As aplicagdes do nidbio sdo vastas e permeiam diversos setores, indo desde a
industria automobilistica e a fabricagdo de turbinas de avides até a producdo de sondas
espaciais, equipamentos de ressonancia magnética, marca-passos, foguetes espaciais e
componentes eletronicos 2%, Este metal é valorizado por suas propriedades excepcionais, que
incluem alta condutividade térmica e elétrica, ductilidade, maleabilidade, além de notavel
resisténcia ao calor, ao desgaste e a corrosdo. Apesar da sua ampla utilizagdo em diversos

r

campos, o potencial do nidbio enquanto catalisador ainda ¢ uma &area pouco explorada,

sugerindo um vasto territorio para pesquisa e desenvolvimento futuros %6463,
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Figura 06. Processo de extracdo do Niobio e seus produtos extraidos e aplicacdes (Revista Pesquisa
FAPESP. Edigdo 277. Margo 2019. https://revistapesquisa.fapesp.br/o-polemico-niobio/ (acesso em 14.12.2023).

A versatilidade dos compostos derivados do nidbio ¢ notavel, com suas aplicagdes como
catalisadores ganhando destaque nos tltimos anos. Esses compostos podem ser categorizados
em carbetos, sulfetos, 6xidos, entre outros ***¢’_ Entre essas categorias os 6xidos de nidbio
(NbO, NbO2 e Nb20Os) sao um grupo versatil de materiais que apresentam propriedades tinicas
com potencial aplicabilidade em diferentes areas, apresentam uma ampla gama de propriedades
em termos de ligacdo, estrutura e interagdes Nb-O®. Classificados como semicondutores, 0s
oxidos de nidbio possuem uma energia de banda proibida variando entre 3,1 e 4,0 eV. Este
intervalo indica um potencial significativo para esses materiais em aplicacdes de fotocatalise
heterogénea, destacando-os como candidatos promissores para uma série de processos
cataliticos de importancia ambiental e industrial *.

Os complexos peroxo de nidbio tém sido reconhecidos por sua notavel habilidade em
aumentar a atividade catalitica de semicondutores ®%°. No contexto das reacdes de fotocatalise
heterogénea, o oxi-hidroxido de niobio (NbO,OH), ilustrado na Figura 07, desempenha um
papel crucial, seja como fase ativa ou suportando outros 6xidos metalicos, o que o destaca como
um bom candidato para processos cataliticos de oxidagdo . A efic4cia catalitica do NbOOH
¢ significativamente potencializada pela geragdo de grupos oxidantes, conhecidos como

complexos peroxido de niobio, que se formam quando este entra em contato com peroxido de
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hidrogénio ®°. Esta interacio é fundamental para a promogao de reacdes cataliticas eficientes,

especialmente na oxidacdo de compostos organicos.

Complexo Peroxo de Niobio
(Potencial doador de oxigénio)

/ N\
HO\ /OH 'll_ o
+H,0 i
Nb Nb 20, 0 3
/ O/ \O/ \ > \Nb/

Figura 07. Representacdo esquematica de formagdo do grupo peroxo na superficie do oxi-hidroxido de
niobio, adaptado de Heitmann et al.,2016.

Em comparag¢ao com outros materiais semicondutores empregados em fotocatalise, tais
como o TiOz e 0 ZnO, pode-se dizer que o NbO,OH ainda apresenta poucos estudos na literatura
6, Entretanto, isso ndo invalida sua potencial aplicabilidade em processos de fotodegradagio.
Pesquisadores como Heitmann et al. (2016) e Oliveira et al. (2015) desenvolveram catalisadores
a base de oxi-hidroxido de nidbio para a oxidagdo do azul de metileno, um corante industrial,
utilizando luz solar simulada e radiagdo UV. Os resultados obtidos foram notavelmente
positivos, despertando um interesse consideravel para futuras investigagdes nesta area. Estes
estudos exemplificam o potencial do oxi-hidréxido de nidbio em aplicagdes de fotocatélise,
enfatizando sua relevancia para o avango tecnologico em tratamentos de efluentes e purificagao
de agua.

A principal restricdo associada aos catalisadores ¢ devido as suas particulas serem
nanométricos, assim dificultado em manter as nanoparticulas cataliticas estaveis sem que ocorra
aglomeragdo, o que pode prejudicar o desempenho catalitico. A dispersdo do catalisador
principal em um suporte apropriado visa ndo apenas estabilizar as nanoparticulas, mas também
otimizar o desempenho catalitico ao reduzir a necessidade de metais preciosos € minimizar sua
perda durante processos de filtragio 7. Isso resulta em beneficios econdmicos significativos,
diminuindo os custos associados ao uso de metais nos catalisadores. O uso de suportes pode

oferecer vantagens adicionais, como a melhoria da atividade catalitica, fazendo dessa
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abordagem uma solu¢@o promissora para aprimorar a eficiéncia das reagdes cataliticas em uma
variedade de aplicagdes industriais e ambientais +>¢.

Alguns dos principais desafios estao associados a dificuldade da remocao do catalisador
do meio, pois ele ¢ geralmente usado na forma de particulas dispersas. A separagdao do
catalisador do meio reacional ¢ dificil e pode exigir métodos especificos de separacdo, como
filtragdo, centrifugacio ou outros processos®. Perda do material catalitico, reduzindo a
quantidade disponivel para reutilizacdo. A implementacdo de métodos eficazes para a retirada
e reutilizacdo do catalisador pode aumentar os custos operacionais do processo quando o
material ndo estd aplicado em um suporte. O uso de suporte possibilita a reutilizagdo de
catalisadores em processos de fotocatélise e pode apresentar solugdes aos desafios. Além disso,
o uso do suporte ¢ essencial para a viabilidade economica da reutilizagdo do catalisador,
ajudando também em relacao aos beneficios potenciais, como a reducdo dos custos de matéria-

prima e residuos’""’2.

3.4  Polimeros como Suportes para Fotocatalisadores

A utilizag@o de suportes na fotocatalise ¢ uma estratégia amplamente reconhecida para
melhorar o desempenho de fotocatalisadores, principalmente em contextos nos quais
catalisadores heterogéneos, como o didxido de titAnio (TiO2), sdo empregados!’’3. A
implementagao de suportes €, portanto, ndo apenas vantajosa, mas essencial, pois permite a
recuperacdo e reutilizacdo eficaz do catalisador apos a reagdo. Isso ¢ especialmente relevante
em ambientes industriais, onde a sustentabilidade do processo e a reducdo de custos sdo de
suma importancia 137172 Esta abordagem resulta em uma extensdo do tempo de vida util do
fotocatalisador, melhorando a eficiéncia do processo de degradagio '>!3. Diversos materiais,

75

incluindo vidro’®, madeira” e uma variedade de polimeros’®, tém sido explorados como

suportes eficazes para catalisadores heterogéneos devido as suas propriedades intrinsecas
favoraveis 1314,

O interesse na fotocatalise suportada por polimeros recebeu um impulso significativo
com o estudo pioneiro de Tennakone et al. em 1995, que demonstrou a viabilidade de incorporar
TiO2 em matrizes poliméricas, especificamente polietileno (PE), para a remogao eficiente de
fendis em agua sob irradiacdo UV e solar. A escolha dos polimeros como suportes para

fotocatalisadores ¢ largamente motivada por fatores como o baixo custo, a ampla

disponibilidade e a possibilidade de ajustar sua morfologia e outras propriedades fisico-

34



quimicas, o que representa uma vantagem consideravel para sua aplicagdo em sistemas
fotocataliticos %77,

A concessdao do Prémio Nobel de Quimica em 1980 a Alan J. Heeger, Alan G.
MacDiarmid e Hideki Shirakawa por suas descobertas relacionadas a polimeros condutores, ou
polimeros conjugados, marcou um avango fundamental no entendimento e aplicacdo de
polimeros na ciéncia e tecnologia ’®. Desde entdio, e especialmente a partir dos anos 2000, 0s
pesquisadores tém explorado os polimeros condutores em contextos fotocataliticos, atraidos
pela potencial melhoria na transferéncia de carga que a condutividade elétrica desses materiais
poderia oferecer durante as reacdes fotocataliticas ’°. Entretanto, a aplicabilidade dos polimeros
condutores ¢ limitada por diversos fatores, como a sua baixa resisténcia mecanica, alta
fragilidade, custo elevado e complexidade no processo de fabricagdo, além de baixas
solubilidades, que restrigem seu uso em larga escala %81,

Em contrapartida, os polimeros ndo conjugados ou isolantes tém emergido como um
campo de interesse crescente na fotocatélise, especialmente para uso como suporte, a partir dos
anos 2016. Estes materiais se distinguem dos polimeros conjugados pela auséncia de ligacdes
duplas alternadas em suas cadeias principais, o que lhes confere caracteristicas distintas, como
baixa condutividade elétrica e optica®’. No entanto, os polimeros isolantes compensam essas
limitagdes com excelentes propriedades mecanicas e térmicas. Uma das suas vantagens mais
destacadas ¢ a capacidade de reciclagem, com a maioria dos polimeros isolantes sendo
facilmente reciclaveis 2. Esta caracteristica, aliada ao custo relativamente baixo, facilidade de
processamento e boas propriedades mecanicas, torna os polimeros nao conjugados candidatos
promissores para aplicagdes fotocataliticas, abrindo novas perspectivas para o desenvolvimento
de sistemas cataliticos eficientes e sustentaveis 533.0s suportes poliméricos nio apenas
resolvem o problema da aglomeracdo de fotocatalisadores, mas também abrem novas
estratégias para sistemas fotocataliticos mais eficientes e sustentaveis. A diversidade de
polimeros disponiveis, com propriedades ajustaveis que vao desde a morfologia até a resisténcia
mecanica, oferece uma plataforma versatil para a otimizacao da fotocatalise. Esse marco iniciou
uma série de investigacdes sobre o potencial dos polimeros biodegradaveis, sejam eles de

origem natural ou sintética, como suportes em processos fotocataliticos 7%,

35



3.5 Poly(Butylene Adipate-Co-Terephthalate)

O desenvolvimento do Poly(Butylene Adipate-Co-Terephthalate) — PBAT ¢ um marco
na evolugdo dos materiais sustentaveis, destacando-se por sua biodegradabilidade. Sua sintese
¢ um exemplo de inovagao voltada para a redu¢do do impacto ambiental dos plasticos, propondo
uma alternativa eficaz aos materiais tradicionalmente persistentes no meio ambiente. Este
composto desenvolvido para criar solugdes que ndo so atendam as necessidades funcionais, mas
também promovam a conservagao ambiental. Assim, sua criacdo responde a urgéncia em se
desenvolver materiais que se alinham com praticas sustentdveis, abordando o desafio da
diminuicdo dos residuos plasticos. Este polimero biodegradavel foi projetado para decompor-
se naturalmente, minimizando seu impacto ambiental apds o descarte. Esse avango na industria
dos plasticos, priorizando materiais que podem ser reintegrados ao ambiente de maneira segura,
contribuindo significativamente para a redu¢do da poluigdo plastica e promovendo um ciclo de
vida mais sustentavel para os produtos plasticos !,

Na Figura 08 ilustra-se a estrutura quimica do PBAT, um copoliéster de natureza
alifatico-aromatica composto por trés unidades monomeéricas distintas. O PBAT, representa um
avango significativo na industria de polimeros, combinando a robustez dos plasticos
tradicionais com a responsabilidade ambiental 2%,
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Figura 08. Representacdo da estrutura do mero do PBAT, adaptado JIAN, Jiao; XIANGBIN, Zeng;
XIANBO., 2020.

O PBAT destaca-se no cendrio dos polimeros modernos como um material
ecologicamente correto e inovador, gracas a sua total biodegradabilidade e as propriedades
mecanicas comparaveis as do polietileno de baixa densidade (LDPE)!”%3. O uso do PBAT se
estende por varias areas da industria, refletindo sua versatilidade e adequagao para a criagdo de
sacolas de compras reutilizaveis, utensilios descartaveis, embalagens para alimentos, filmes
agricolas (mulch film) e sacos para coleta de residuos. A adogao do PBAT nessas aplicacdes
ndo apenas contribui para a redu¢do do impacto ambiental associado ao descarte de plasticos
ndo degradaveis, mas também atende a crescente demanda por solu¢des mais verdes e

sustentaveis no design de produtos e embalagens industriais®®’°.
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3.5.1 Caracteristicas

O PBAT, também chamado de tereftalato de adipato de polibutileno ou apenas de
polibutirato ¢ um poliéster alifaticoaromatico biodegradavel, transparente, com estrutura
semicristalina, derivados de fontes fosseis, como observado na Figura 09. Produzido pela BASF
sob 0 nome comercial de Ecoflex®7°, 0 PBAT ¢é resultado de um sofisticado processo de sintese
que envolve a copolimerizacdo aleatoria de trés mondmeros-chave: 1,4-butanodiol, acido
adipico e dimetil tereftalato (DMT). O procedimento consiste em varias etapas, incluindo
esterificacdo e polimerizagdo por fusdo. Esta reacdo de polimerizacdo cria uma cadeia

polimérica com propriedades mecanicas e fisicas notaveis, adequadas para uma ampla gama de

aplicagdes, desde embalagens até produtos agricolas 8687,
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Figura 09. Origem de alguns grupos de biopolimero, adaptado de OLIVEIRA-FILHO, E. R., 2020.

Pensando em todas as possibilidades e variagdes que a escolha do polimero pode trazer,
a combina¢ao de biodegradabilidade, flexibilidade, e resisténcia mecanica faz do PBAT uma
escolha atrativa para o desenvolvimento de produtos sustentaveis e ambientalmente
responsaveis no setor de polimeros 236, Na Tabela 01 sdo descritas algumas das propriedades

tipicas do PBAT, ressaltando sua versatilidade e o amplo potencial de aplicagio 7°

37



Tabela 01. Propriedades do PBAT.

Densidade a temperatura ambiente (ISO 1183) (g/cm3 ) 1,26
MFI (ISO 1133, 190°C e 2,16 kg) (dg/min) 3a8
Temperatura de transicio vitrea (DSC) (°C) -30
Temperatura de fusao (DSC) (°C) 110a 115
Resisténcia a tracdo (ISO 527) (MPa) 32a36

A degradagdo do PBAT ¢ influenciada por fatores ambientais, como umidade,
temperatura e presenca de microrganismos '°. Esses fatores facilitam a quebra das cadeias
poliméricas do PBAT em moléculas menores, que eventualmente se transformam em agua,
didéxido de carbono (ou metano, em ambientes anaerdbicos) e biomassa, que podem ser
assimiladas por microrganismos, levando a uma decomposicdo completa do material em
substancias que s3o menos prejudiciais ao ambiente®®"7.

A degradacdo do PBAT pode seguir dois caminhos distintos, observados na Figura 10:
um bioldgico, através da a¢do enzimatica de microrganismos como bactérias, fungos e algas
presentes no meio ambiente, € outro abidtico, que inclui processos como degradagdo térmica e
hidrélise quimica. Na via ndo enzimatica, a despolimerizagdo do PBAT ocorre de maneira
aleatoria, sendo caracterizada principalmente pela clivagem das ligacdes éster, como ilustrado
na Figura 10 A. Durante a degradagdo térmica, a principal reacdo envolve a cisdo das ligagdes
B-hidrogénio, em relagdo ao oxigénio da ligagdo éster, detalhada na Figura 10 B. Por outro lado,
a hidrolise, um processo baseado na decomposicao pela agua, ¢ apresentada na Figura 10 C.

Esses mecanismos de degradacdo permitem a reintegracdo do PBAT ao ambiente de forma

ecologicamente correta, destacando sua importancia para a sustentabilidade ambiental®!-%7°,
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A. Cisoes da cadeia principal do PBAT
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Figura 10. Mecanismos de degradacdo propostos do PBAT, adaptado.

Estudos especificos ressaltam a presenga carboxila na estrutura do PBAT favorece a
formacdo de complexo com o metal. Esta interacdo otimiza a exposi¢ao dos materiais
fotocataliticos a luz, maximizando a eficiéncia da degradacio de poluentes®®. A habilidade do
PBAT para estabelecer tais interagdes, juntamente com sua alta porosidade e flexibilidade, o

posiciona como um candidato superior em comparacao a outros polimeros biodegradaveis para
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a fabricagdo de suportes fotocataliticos. A eficicia do PBAT em incorporar materiais
fotocataliticos e promover interagdes quimicas favoraveis com estes, reforca seu papel como
um veiculo promissor para aplicagdes de fotocatalise ambiental 46083,

Por ser um polimero biodegradavel com propriedades unicas, vem sendo explorado em
pesquisas recentes por sua capacidade de incorporar eficazmente materiais fotocataliticos,
como o Ti0>%. A adi¢io do TiO no PBAT ¢ particularmente relevante para o tratamento e
decomposi¢do de poluentes organicos em agua, representando uma estratégia sustentavel para
mitigar a poluicdo e promover a purificacdo da agua. A versatilidade do PBAT em tais
aplicagdes ¢ corroborada por estudos que apontam para sua eficidcia em contextos variados,
abrangendo a desintoxica¢do de efluentes industriais a melhorias na qualidade da dgua para
consumo humano !7-60-86,

LIMA, 2020, utilizou os filmes de compositos PBAT/PLA/TiO:, a partir da técnica da
eletrofiagdo, para degradar o corante Vermelho Reativo BF-4B. Os estudos demonstraram que
a membrana polimérica pode ser reutilizada mais de 4 vezes. A membrana chegou a degradar
94,0% do corante em 24 horas. MEDEIROS, 2023, também utilizou a técnica de eletrofiacao
para obtencao de fibras poliméricas PBAT/PLA, com os semicondutores rutilo didoxido de
titdnio (Ti02-R) e 6xido de ferro magnetita (Fe3O4), para promover a degradacdo do corante
Reactive Red 195, mostrando uma eficiéncia de 64,0% em 24 horas.

KREETACHAT, 2013, ¢ SILVA LIMA, 2023, também utilizaram PBAT/ TiO2 em seu
estudo com o objetivo de analisar a degradacdo fotocatalitica de compdsitos biodegradaveis e
corantes ¢ obtiveram resultados promissores. Todos os trabalhos citados acima utilizam
PBAT/TiO2, mas todos usaram juncdo de outros semicondutores, o que pode levar a um custo
mais elevado devido a quantidade de processos para se chegar ao produto final.

Existem poucos trabalhos que utilizam somente um tipo de polimero com um
semicondutor, sendo um deles o de HEITMANN, 2019. Neste estudo os polimeros
biodegradaveis estudados foram usados como suporte para a dispersdo de nanoparticulas de
niodbio. Dentre os polimeros estudados, ressalta que o polimero PHB sofre degradacao
superficial, liberando hidroxilas que atuam efetivamente na fotocatdlise para remocao de
molécula organica do meio aquoso. Os polimeros investigados foram polipropileno (PP),
poli(hidroxibutirato) (PHB) e poliuretano (WPU), que serviram de suporte para o catalisador

baseado em oxi-hidréxido de nidbio (S2- NbO2(OH)). A diferenga na estrutura quimica das
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cadeias poliméricas do PP, PHB e WPU influenciou diretamente as interagdes quimicas entre
o polimero e as nanoparticulas.

Em outro estudo de HEITMANN, 2020, mostra que a atividade fotocatalitica do
catalisador NbO>(OH) pode ser mantida na remog¢ao do corante mesmo imobilizada em uma
matriz polimérica. O nanocomposito baseado em PHB, dentre os polimeros estudados, exibiu
maior eficiéncia na remogdo do corante azul de metileno (~90%), além de ser facilmente
removido do meio aquoso, possibilitando as reagdes de reuso. O filme PHB apresentou remogao
significativa do corante azul de metileno, e esse comportamento ndo pode ser explicada por um
mecanismo de transferéncia eletronica entre as bandas de conducao e de valéncia ja que se trata
de um polimero ndo condutor. A hipdtese considerada para explicar o desempenho do PHB
envolveu sua degradagdo na presenca de radiagdo UV e umidade. Conforme descrito na
literatura, a fotodegradagdo do polimero ocorre inicialmente na superficie do PHB e o
mecanismo envolve a formacao de radicais oxigenados, incluindo HO*.

A capacidade do PBAT de incorporar efetivamente materiais fotocataliticos, aliada as
suas propriedades mecanicas superiores € seu método de processamento, estabelece uma nova
concepcio de sistemas de tratamento de 4gua que sdo tanto eficientes quanto sustentaveis®. O
PBAT apresenta duas desvantagens que o tornam menos competitivo para a utilizacdo em larga
escala, sendo seu custo mais alto comparado a outros polimeros e uma biodegradabilidade
relativamente lenta. Para aumentar sua hidrofilicidade, reduzir o custo do produto final e torna-
lo mais competitivo no campo industrial, tem-se pesquisado a mistura do PBAT com outros

polimeros biodegradaveis.
3.6 TPS

O amido ¢ um polimero natural, sendo um polissacarideo biodegradavel, renovavel e
atoxico, sendo encontrados em graos de cereais, raizes, tubérculos, frutos e sementes.
Demostrando na Figura 11 é composto por duas macromoléculas diferentes, amilose (20-30%)
e a amilopectina (70-80%), formado por um grande nimero de unidades de glicose unidas por

ligagdes glicosidicas®®.
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Figura 11. Estrutura quimica (a) Amilose, (b) amilopectina adptado (STADING, Mats et al., 1998).

O amido ¢ utilizado de muitas formas por ser uma matéria prima renovavel, de baixo
custo e passivel de modificagdes quimica, fisica e bioldgica, sendo uma das fontes mais
importantes de carboidratos na alimentagio humana®. O amido na sua forma granular, ndo
contém caracteristicas termoplasticas, € um material pouco flexivel, quebradi¢o e ndo contém
caracteristicas necessarias para conferir plasticidade ao material final®”.

A conversao do granulo de amido em amido termoplastico, no inglés thermoplastic
starch — TPS, quando submetido a pressao, cisalhamento, temperaturas na faixa de 90-180°C e
na presenca de um plastificante como 4gua e/ou glicerol, o amido se transforma em um material
fundido, conhecido como plastificagdo do amido nativo 839091,

Tendo em vista a efetividade do sistema PBAT e do catalisador Oxi-Hidréxido de
Niobio com a adicdo do TPS na fotocatdlise heterogénea, os testes iniciais tornam-se
necessarios para poder avaliar a forma que pardmetros como temperatura, concentragdo do
poluente, area superficial do fotocatalisador, podem afetar a fotodegradacdo, com o proposito
de aplica-los na construcao de um fotorreator em escala piloto. Sendo o objetivo deste trabalho

verificar a eficiéncia da fotodegradagao de solugdes residuais por meio de processo oxidativo

avangado, utilizando como catalisador oxi-hidroxido de niobio.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais
Para a confec¢ao dos materiais utilizou-se poli(butileno-adipato-co-tereftalato) (PBAT),
nome comercial Ecoflex-F representado na Figura 12-A (Figura 12-A). e Oxi-Hidroxido De

Niobio representado na Figura 12-B (Figura 12-B).
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Figura 12. Fotografia dos materiais: (a) Pellet de PBAT; (b) Oxi-Hidréxido De Niobio.

4.2  Sintese dos Catalisadores: Oxi-Hidréxido de Nidbio

Para a sintese do oxi-hidroxido de nidbio (Sz), foi utilizado como referéncia o trabalho
de HEITMANN et al. (2018). Partiu-se de 46,2 mmol do precursor sal oxalato amoniacal de
niobio (NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)n) fornecido pela Companhia Brasileira de Mineragao e
Nidbio (CBMM). O sal de niobio foi dissolvido em 100 mL de 4dgua destilada a 90 °C. Apds
total dissolucdo do sal, foi adicionado lentamente NH4OH (5 mol L™!) a solugdo até pH 7, para
precipitacdo do oxi-hidroxido de nidbio. Em seguida, a suspensao foi mantida sob agitacao
constante por 12h para envelhecimento. Finalmente, o sélido branco resultante foi filtrado,
lavado e seco em estufa a 60 °C por 12 horas. A esse material 300 mg foi adicionado 4 mL de
peroxido de hidrogénio 30% e 80 mL de 4gua a 25 °C. O so6lido amarelo resultante foi filtrado,

lavado com agua destilada e seco a 60 °C por 12h.

4.3 Preparacao dos Sistemas Polimero/ Catalisador

O composito PBAT/S: foi obtido a partir do poli(butileno adipato co-tereftalato) em forma
de pellets. Pesou-se uma variacdo de 100 a 95 g do polimero € 0 a 5 g em massa do oxi-hidroxido
de niodbio. Colocou-se as misturas em uma extrusora mono rosca (Thermoscientific- HAAKE -

PolyLab QC) a velocidade da rosca de 50 rpm e uma temperatura zonas do cilindro foram
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ajustadas em 100 °C nas zonas 1 e 4 e 120 °C nas zonas 2 e 3. Apds a extrusdo peletizou-se os
materiais extrusados em um Pelletizador (Ax-plasticos).

Os pellets produzidos foram prensados em prensa hidraulica (CARVER modelo 3912). A
prensagem das placas foi realizada com temperatura igual a 120 °C e for¢a de 4 toneladas
durante 3 minutos e resfriada em condi¢gdes ambiente. Apos prensados alguns dos materiais
foram adicionados 0,2 g de catalisador na sua superficie.

As identificagdes dos materiais foram rotuladas como PBAT/S; (X:Y) ou PBAT/S: S»
(X:Y) onde X identifica a porcentagem de polimero, Y referente a porcentagem de catalisador
e S referente a catalisador colocado na superficie do material, as nomenclaturas utilizadas

estdo descritas na Tabela 02.

Tabela 02. Nomenclatura de cada sistema catalitico e porcentagem de cada matéria-prima.

Sistema % PBAT % Sz Sz na superficie (g)
PBAT (100) 100 0 0
PBAT_S: (100) 100 0 0,2
PBAT/S2 (99:1) 99 1 0
PBAT/S2_S2 (99:1) 99 1 0,2
PBAT/S:z (95:5) 95 5 0
PBAT/S:_S: (95:5) 95 5 0,2
PBAT/S: (95:5) CASTING 95 5 1

4.3.1 Filmes Via Casting

Para a preparagdo da adi¢@o do S via casting, o PBAT ja em placa foi adicionado na solugao
de oxi-hidréxido de nidbio na concentracao de 2 % m/m. A solu¢do foi colocada em agitagao
constante e aquecimento de aproximadamente 55 °C até completa dissolucao durante 24 horas.
A mistura foi vertida em placas de Petri de vidro e deixou-se evaporar o solvente em
temperatura ambiente por 72 horas. Em seguida, os materiais foram levados a estufa a 60 °C

por 24 horas.
4.4 Caracterizagdo dos compdsitos poliméricos

Os materiais foram caracterizados por Espectroscopia de absor¢do no infravermelho por
transformada de fourier (FTIR), Analise Termogravimétrica (TG) e Calorimetria Exploratéria

Diferencial (DSC).
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4.4.1 Espectroscopia de absorcao na regido do Infravermelho

Andlises FTIR foram realizadas para as amostras de PBAT com e sem catalisador foi
obtida com Espectrofotometro IRPrestige — 21, Shimadzu com acessorio ATR. Obtendo-se os
dados de FTIR através de espectros coletados em um intervalo de 4000 a 400 cm™ com 30

varreduras.
4.4.2 Analise termogravimétrica

Os materiais processados bem como a matéria prima utilizada foram submetidas a
analise termogravimétrica, realizadas em um equipamento analisador térmico DTG-60H, da
marca Shimadzu. Aproximadamente 10,00 mg de cada amostra foram submetidos a um
aquecimento da temperatura ambiente até 600 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C.min™,

sob atmosfera de ar sintético.
4.4.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial

O estudo por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizado usando o
equipamento DSC-60 da marca Shimadzu. As amostras foram estudadas em célula de aluminio
e atmosfera de N> com fluxo de 50 mL/min. Analisou-se as amostras por duas corridas de
aquecimento: (i) aquecidas na primeira corrida em uma faixa de temperatura de 30 a 185 °C,
manteve-se a temperatura final por 3 min, seguido de resfriamento até -30 °C; (ii) a partir de -

30 °C até 190 °C. Utilizou-se, em todas as etapas, variagdo de temperatura igual a 10 °C/min.
4.5 Ensaios de Fotocatalise

Para a andlise espectrofotométrica de remogao do azul de metileno pelo conjunto PBAT/S;.

A massa dos filmes poliméricos de 0,5 g foi utilizada em um sistema de agitagao magnética de

330 rpm e coletado as amostras durante o tempo pré-estabelecidos de -60 a 120 minutos, sendo

0 -60 a 0 o tempo de adsorcdo do material e 0 a 120 o tempo de fotocatalise. A eficiéncia de

oxidacao foi monitorada com espectrofotometro UV-Vis, modelo UV-MS51 no comprimento de

onda de 664 nm, caracteristico do corante AM. Os testes cataliticos foram realizados a 25 °C

utilizando 15 mL da solugio de azul de metileno (20 mg L!). Foi utilizada lampada UV (A=
254 nm) com poténcia de 15 W, como fonte de radiagao.

Todos os dados foram tratados utilizando o software OriginPro 8. A concentragdo do

azul de metileno foi calculada utilizando a curva de calibragdo. Para a obten¢do da curva

analitica de trabalho utilizou-se com concentragdes de AM no intervalo entre 10 e 35 mg.L™,
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preparadas por diluigio com 4gua destilada, a partir de uma solugdo estoque de 35 mg.L'. A
porcentagem da eficiéncia de degradacdo (%) foi calculada para em todos os experimentos a partir
dos dados espectrofotométricos utilizando-se a seguinte Equacao:

Co
C —Co

Fotodegradacio(%) = * 100. Equagio 01

Onde Cy ¢ a concentragdao determinada no final do processo de adsor¢ao e C ¢ a concentragdo
no tempo de reagdo “t”, respectivamente. Os resultados foram expressos como percentagem de
remocao (representando tanto a remogao como a degradacao na fotocatalise) que foi calculada

a partir da concentracdo do poluente antes e depois do tratamento utilizando a equagao O1.
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5 RESULTADOS PARCIAIS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo dos compositos poliméricos

A espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho foi utilizada para caracterizar os
principais grupos funcionais do PBAT puro e compdsitos do PBAT com NbO>(OH) sendo
representados por S em diferentes proporcdes. Os espectros de FTIR de PBAT, NbO2(OH) e

suas misturas sao mostrados na Figura 13.
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Figura 13. Espectros de absor¢do na regido do Infravermelho do: (a) PBAT/S, (99:1), (b) PBAT (100),
(c) PBAT/S; (95:3).

As principais bandas de absor¢ao do PBAT, atribuidas aos estiramentos de CH dos
grupos aromaticos e as vibragdes de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos -CHbo, sdo
visualizadas em 2.960 ¢ 2.873 cm ! devido ao estiramento de CH dos grupos arométicos e
alifaticos em PBAT, respectivamente. Uma andlise do espectro FTIR do PBAT foram
verificadas bandas de absorcio de alta intensidade em 1715 cm™!, referente a ligagdes éster C=0
e em 1263 a banda C-O de éster, respectivamente. Em 1600, 1580 1500 e 1450 cm! observa-
se a presenca de bandas de absor¢do relacionadas as vibragdes de estiramento das ligagdes C=C
de anéis aromaticos (vVC=C), presentes nas cadeias do PBAT. Também ¢ possivel observar a
presenca de duas bandas de absor¢do relacionadas as vibragdes de estiramento, uma mais
intensa e mais larga do que a outra, em 1267 e 1106 cm™!, que estdo relacionadas as vibracdes

de estiramento da ligagdo C-O do grupo éster (vC-O). A banda entre 800 cm™ é referente a
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deformacdo da ligagdo -C-H, fora do plano do anel de fenileno, sendo, do anel aromatico para
substituido.

Com a adicdo do catalisador no interior do polimero ndo se observou alteragdes
significativas nas bandas associadas a matriz polimérica. Ja4 para materiais com catalisador
adicionado na superficie do polimero foram observadas bandas associadas ao catalisador como
observado na Figura 14. Isso ocorre, visto que a técnica ATR ¢ considerada uma anélise de

superficie, ja que a penetragdo da radiacdo na amostra ¢ limitada a poucos nanémetros.

(a) i

e ey

b

-y
N -

(c) S

Abs (u.a)

——PBAT/S2_S2 (99:1)
—— PBAT/S2 (95:5) CASTING
—— PBAT (100)
——PBAT/S2_S2 (95:5

(@) J \i\ J | N

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niimero de onda cm’!

Figura 14. Espectros de absor¢do na regido do Infravermelho do: (a) PBAT/S, (95:5) CASTING, (b)
PBAT/S,_S> (99:1), (c) PBAT/S2_S, (95:5) e (d) PBAT (100).

O espectro de FTIR (Figura 14 (a-c)) apresenta bandas caracteristicas do catalisador.
As bandas que aparecem nas regides de 3518 cm™, atribuidas ao estiramento OH da superficie
do catalisador Oxi-Hidroxido de Niébio e 3165 cm™', devido ao estiramento das hidroxilas
ligadas ao metal, Nb-OH. A banda em 3302 cm™ estd relacionada com a vibragdo de
deformacdo dos grupos O-H que podem ser da estrutura do catalisador ou da 4gua adsorvida na
sua superficie. Observa-se também que a banda em 1710 cm™ possui menor intensidade
relativa em comparagao ao espectro do PBAT puro. As bandas referéncias do polimero, como
em 1260 cm™!, observadas no espectro de FTIR do PBAT puro (Figura 14 (d)), aparecem
deslocadas para 1270 cm™ no espectro da Figura 14 (a-c). Esses resultados sugerem a formagao
de interagdes quimicas entre o polimero e o catalisador envolvendo os grupos C=0O do polimero e
provavelmente OH do catalisador. Para este estudo, a espectroscopia vibracional revelou-se uma

ferramenta util na distingdo entre compostos que possuem catalisadores em sua superficie e aqueles
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Massa (%)

que nao os contém. Além disso, foi viavel na identificagdo da presenca de interagdes entre o
polimero e o catalisador, como demonstrado nas bandas do espectro da (Figura 14 (a)) onde a se
tem banda de 850 cm™! ¢ atribuida ao estiramento Nb-O e as vibragdes angulares correspondentes
ao Nb-O-Nb, que também podem se observa picos correspondentes 4 vibragdes do nidbio na regido
de 500 a 700 cm™.

Realizou-se a caracterizacao térmica das amostras por meio da andlise da curva
termogravimetria (TGA) e da termogravimetria derivada (DTG) do material puro e
nanocompdsitos baseados em nidbio. O efeito da concentragio das particulas de oxi-hidréxido
de nidbio nas propriedades térmicas do PBAT foi avaliado. Na Figura 15 estdo representadas

as curvas de TGA e as suas derivadas do PBAT puro e seus nanocompositos de niobio.
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Figura 15. Curvas de (a) TGA e (b) DTG do PBAT puro e nanocompositos PBAT/S;_S,, obtidas por
diferentes concentra¢des ¢ métodos de preparagao.

A degradacdo de todas as amostras ocorreu em uma Unica etapa de perda de massa. As
temperaturas Tonset € Tendset, associadas aos eventos térmicos do PBAT ndo variaram

significativamente com a adi¢@o de catalisador, conforme observado nos dados da Tabela 03.

Tabela 03. Parametros da analise térmica do PBAT e dos compositos PBAT/S2 obtidos pela analise de
TGA e curva DTG.

Amostras Tonset (°C) Tendset (°C) Am (%)
PBAT/S; (95:5) CASTING 342 451 85
PBAT/S;_S: (95:5) 342 452 86
PBAT/S; (95:5) 343 450 88
PBAT/S; (100) 341 453 90
PBAT (100) 342 453 91
PBAT/S;_S; (99:1) 341 452 91
PBAT/S: (99:1) 340 452 90
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Fluxo de calor (mW)

A curva TGA do PBAT, Figura 15 (a), demonstra um estagio de decomposi¢ao térmica,
apresentando uma perda de massa de ~ 90%, com taxa maxima de degradacdo em torno de 453
°C, semelhante ao observado por outros autores °2. Para os nanocomp0dsitos com concentragio
mais elevada do catalisador, observa-se uma reducao na porcentagem de massa perdida, que
chega a atingir aproximadamente 85%, correspondendo ao teor de catalisador acrescentado,
quando comparado a curva de degradacdo do polimero puro. As temperaturas de taxa maxima
decomposicdo (Tmax) foram obtidas a partir das curvas de DTG, conforme mostrada na Figura
15 (b). A Tmax € Tendset foram de ~412 °C e 453 °C, respectivamente para o material puro e para
o PBAT com nanocompositos. Nota-se que a presenca de S ndo influencia significativamente
nos valores de Tmax e Tendset- Observa-se, na Figura 15, que com o aumento do teor de particulas
de niobio nos filmes tem-se também um aumento gradual da porcentagem de residuo, indicando a
presenca do catalisador nos materiais. Além disso, observou-se que a adicdo do catalisador nao
favoreceu a estabilidade térmica da matriz polimérica. Portanto, a processabilidade dos
compositos PBAT/S: ndo ¢ significativamente afetada pela adi¢do do catalisador.

A andlise de calorimetria exploratoria diferencial obtidas do 2° aquecimento das
amostras sdo mostradas na Figura 16(a) e a curva de resfriamento na Figura 16 (b), sendo
utilizadas para explorar o evento de fusdo da matriz polimérica pura e contendo nanoparticulas
de oxi-hidroxido de nidbio. Os pardmetros como temperatura de fusdo (Tm) € o grau de

cristalinidade relativa (X¢) dos materiais estdo apresentados na Figura 16 (a) e (b).
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Figura 16. Curvas de DSC durante o segundo aquecimento e o resfriamento da matriz polimérica pura e

com nanoparticulas de oxi-hidroxido de nidbio.
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Os picos nas curvas de PBAT e do compoésito PBAT/S; observados na Figura 16(a)
correspondem 2 fusdo cristalina da fase monoclinica do PBAT 3. A temperatura de fusdo para
os materiais PBAT/S>_S» (95:5), PBAT/S> (95:5), PBAT/S: (100) e PBAT/S2 (99:1) ndo teve
diferencas significativas quando comparados ao polimero PBAT puro. O PBAT apresenta Tm
de 120 °C no 2° aquecimento e o valor de temperatura de fusdo quando se tem a incorporagao
das nanoparticulas de oxi-hidroxido de nidbio no polimero, varia para 116 °C. O grau de
cristalinidade teve um discreto aumento e uma baixa na temperatura quando adicionando as
nanoparticulas de S», sugerem que essas nanoparticulas podem estar atuando como agentes
nucleantes ou modificando a cinética de cristalizagdo do polimero. Indicando que as
nanoparticulas podem alterar as interagdes moleculares no polimero, facilitando ou retardando

o processo de cristalizacao, sendo que alguns pesquisadores obtiveram resultados semelhantes
21,66

Tabela 04. Propriedades térmicas obtidas para as curvas de DSC do 2° Aquecimento para o PBAT puro
e nanocompositos PBAT/S,.

Amostras Tm (°C) AHmM(J/g) XcDSC (%)
PBAT 100% 120 9 7
PBAT 99% 116 11 8
PBAT 99% + Ct Sup 120 11 8
PBAT 95% 116 10 8
PBAT 95% + Ct Sup 119 12 9

Observa-se a mesma tendéncia de resultados para o 1° resfriamento mostrado na Figura
16 (b), onde a TC de 77 °C e quando se tem a incorporagdo das particulas a temperatura varia
de 72 a 76 °C, sendo um valor préximo da temperatura do polimero puro. O Xc praticamente
se manteve igual, entre 11 e 12, para todas as amostras.

Tabela 05. Propriedades térmicas obtidas para as curvas de DSC do 1° Resfriamento para o PBAT puro
e nanocompositos PBAT/S2.

Amostras Tm (°C) AHmM(J/g) XcDSC (%)
PBAT 100% 77 16 11
PBAT 99% 76 18 12
PBAT 99% + Ct Sup 76 18 12
PBAT 95% 72 17 12
PBAT 99% + Ct Sup 76 17 12
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A nanoparticulas de NbO2(OH) em uma propor¢do de 2% m/m e das condicdes de
processamento utilizadas no estudo, observou-se que que nao houve interferéncias da adi¢ao do

catalisador no polimero, devido aos resultados muito préximos ao polimero PBAT puro.

5.2 Remogdo do corante pelo compdsito So/PBAT utilizando espectrofotometria UV-

Vis
A remogao do corante azul de metileno em solucdo aquosa foi avaliada na presenca dos
nanocompositos de PBAT e oxi-hidréxido de nidbio em diferentes concentragdes (0-5 % m/m),

sendo o tempo de -60 a 0 minutos a avaliagdo da adsor¢ao do material e de 0 a 120 a fotocatalise.

Na Figura 17 esta representada a curva cinética de remog¢ao do corante.
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% [[|—@— PBAT (100)
—A— PBAT/S,(100)
I |—¥— PBAT/S, (99:1)
PBAT/S,_S, (99:1)
0,2 PBAT/S, (95:5) >
—»— PBAT/S,_S, (95:5)

Adsorgao Fotocatalise

ool 0
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Figura 17. Curva da cinética de remoc¢ao do corante azul de metileno utilizando catalisadores a base de
PBAT e 6xido hidroxido de nidbio com diferentes concentra¢des de nanoparticulas.

A remocao do azul de metileno por adsor¢do torna-se significativa ao incorporar Sz no
polimero, independente da forma em que ¢ produzido o composto, chegando a ~26% de
adsor¢ao do corante utilizando o PBAT/S,_S> (95:5). Ao incorporar o catalisador na superficie
da mistura de polimero e catalisador PBAT/S;_S> (95:5), a remogdo do corante por adsor¢do
foi superior ao material no qual o catalisador ¢ apenas incorporado ao polimero PBAT/S; (95:5)
em que a remocao foi ~26 e ~8%, respectivamente, ja quando se tinha somente o polimero,

PBAT (100) a remogdo de adsor¢ao foi de somente ~3%.
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Quando incorporado ao polimero e distribuido pela superficie do filme, o oxi-hidroxido
de nidbio manteve sua capacidade de atuar como catalisador favorecendo a reacdo de
fotocatalise. Sendo assim, o material se encontra mais exposto na matriz polimérica, conforme
indicado pelos resultados de FTIR. O catalisador tem maior probabilidade de interagir com as
moléculas do corante gerando pares elétron-buraco que vao se difundir para a superficie do

sistema catalitico provocando maior taxa de remoc¢do do azul de metileno.

Tabela 06. Porcentagem de remogdo de AM avaliando a sua influéncia em diferentes concentragdes.

Sistema Remoc¢ao AM por adsorcio Remoc¢ao AM por fotocatalise
PBAT (100) 3% 10%
PBAT/S: (100) 4% 25%
PBAT/Sz2 (99:1) 2% 10%
PBAT/Sz_S:2 (99:1) 10% 66%
PBATY/S: (95:5) 8% 17%
PBAT/Sz_S: (95:5) 26% 80%

Ao se incorporar o catalisador S na matriz polimérica, como nos compostos PBAT/S;
(99:1) e PBAT/S2 (95:5), a fotocatalise ¢ menos eficiente e a remogao do azul de metileno esta
em torno de ~10% e ~17%, respectivamente na Tabela 06. Isso ocorre, provavelmente, devido
ao método de mistura do catalisador no polimero, uma vez que a mistura por
termoprocessamento pode levar ao encapsulamento parcial ou total do S» pelo PBAT.
Resultados similares foram apresentados por HEITMANN et al. (2018) que associou ao menor
contato do catalisador com a solugdo do corante ¢ com a radiacdo UV a redugdo da atividade
fotocatalitica do catalisador no material. Esses resultados foram utilizados para polimeros com alta
hidrofobicidade, como € o caso do PBAT.

A partir da Tabela 06, observa-se um aumento significativo da remocao do corante para
nanocompositos com catalisador na superficie dos filmes. Para os nanomateriais
PBAT/S2_S2(99:1), PBAT/S>_S> (95:5) e PBAT _S> (100) os aumentos foram de 66%, 80% ¢
25%, respectivamente ap6s 120 minutos de reagdo. Além disso, observa-se que a concentragao
de catalisador S; no polimero influencia a remog¢ao do azul de metileno por fotocatalise. Com
a concentracdo mais elevada de S, foi alcancada a maior taxa de remocgao de cor.

Para encontrar a maxima remog¢ao de AM por fotocatalise, os nanocompositos PBAT/S:

foram preparados a partir de 3 metodologias e as curvas cinéticas do AM obtidas estdo
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mostradas na Figura 18. Para produzir o PBAT/S; foi realizado uma mistura, via extrusao,
entre os pellets e o p6 da catalisador, o PBAT/S,_S; além da mistura extrusada foi incorporado
o catalisador em po na superficie do filme e para preparar o PBAT/S, S, casting foi adicionado

o filme de PBAT na solugdo do catalisador e deixado evaporar.
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Figura 18. Curva da cinética de remogdo do corante azul de metileno avaliando a influéncia da
preparagdo dos materiais.

Na Tabela 07, também esta representado o processo de adsor¢ao, o PBAT/S; S, Casting
obteve a maior remog¢ao de AM ~45%, ja com o PBAT/S; a adsorcao foi de ~8% e PBAT/S,_S»
de ~26%. Os resultados de TGA revelaram que o teor de catalisador nos materiais com
composi¢ao semelhante e preparados pelas diferentes técnicas € parecido, mostrando que nao
houve perdas significativa do catalisador no preparo das amostras. O preparo dos
nanocompositos pela técnica Casting nao foi tdo eficiente para dispersar o catalisador,
mostrando um efeito ao contrario, ou seja, favorecendo a sua aglomeracao, pois, que além da
aglomeragao houve perda de parte das nanoparticulas de nidobio no material, mostrando que as
nanoparticulas ndo ficaram aderidas ao filme. Os resultados mostram que quanto maior a
concentracdo de catalisador, maior sera a aglomeracao de suas particulas e, consequentemente
maior serd a o processo de adsor¢do. O catalisador apresenta em sua superficie grupos acidos

de Bronsted ligados ao niodbio, que sdo caracteristicos dos oxi-hidroxidos. Esses grupos
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apresentam afinidade com corante, em meio aquoso, ¢ atuam de maneira a desprotonar,

deixando a superficie carregada negativamente, favorecendo a adsor¢do do corante®®.

Tabela 07. Porcentagem de remocgdo de AM avaliando influéncia da preparacdo dos materiais.

Sistema Remo¢io AM Remoc¢io AM por
por adsorc¢io fotocatalise
PBAT/S: (95:5) 8% 17%
PBAT/S2_S2 (95:5) 26% 80%
PBAT/S2_S2 (95:5) 45% 65%

Casting

A remog¢ao do corante apenas na presenca da radiacio UV também foi avaliada e
observou-se que, apds 120 minutos, o filme PBAT/S>_S> (95:5) alcangou o melhor resultado
~80% de remocao. Ja o filme PBAT/S2_S> (95:5) Casting, que continha uma concentragdo
maior de S> na sua superficie teve uma remocgao de apenas ~65%, isso pode ter ocorrido devido
a aglomeracao das particulas do catalisador o que reduz a disponibilidade dos sitios ativos do
catalisador, ou a perda do catalisador durante o processo. Foi observado também que com o decorrer
do tempo o sistema PBAT/S, S, (95:5) Casting comegou a soltar as particulas do catalisador no
meio aquoso. Com isso o uso desse tipo de filme nao foi recomendado quando comparado aos
filmes preparados por processamento termomecanico, pois apresenta menor eficacia para
mitigar o problema de recuperacdo do catalisador para o reuso. Ap6s o processo de fotocatalise
a filtragdo para retirada do composto de nidobio do meio continua sendo necessaria.

A partir da andlise da Figura 19 ¢ possivel observar a variagao da concentracdo de AM ao

longo do tempo na presenga do filme PBAT/S; e seus precursores de forma isolada.
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Figura 19. Curva da cinética de remocao do corante azul de metileno avaliando a influéncia dos
materiais individualmente, PBAT e S,.

Como apresentado na Tabela 08, o filme de PBAT/S>_S; (95:5), apresentou a remocao
final do corante de ~80%, em que aproximadamente 26% ocorrem devido ao processo de
adsorc¢do. Ja o sistema contendo somente o catalisador S, - NbO,OH, apresentou a remogao final

do corante AM de ~77%, em que aproximadamente 70 % ocorre devido ao processo inicial de

adsor¢ao.
Tabela 08. Porcentagem de remocdo de AM avaliando a influéncia dos materiais individualmente.
Sistema Remociao AM por adsor¢iao Remoc¢ao AM por fotocatalise
PBAT (100) 3% 10%
PBAT/S2_S:2 (95:5) 26% 80%
S2 70% 77%

A eficiéncia de remog¢ao do corante na presenca do filme PBAT/S>_S; (95:5) € semelhante
quando se emprega apenas o S; na forma de po. Apesar disso, os resultados indicam que a
remogao mais eficiente do corante azul de metileno se da por meio da agao conjunta do polimero
e do catalisador, devido a elevada capacidade de adsor¢dao do S; em po6, 70%, ja4 quando
imobilizado na matriz polimérica a sua adsor¢do cai para 26%. Quando o catalisador foi

imobilizado na matriz polimérica, eficiéncia do processo fotocatalitico foi melhorada
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significativamente em comparagdo aquele realizado somente o na presenca do catalisador em
pd. A queda da adsorgdo no filme PBAT/S, S (95:5) pode ser explicado pela matriz reduzir
tanto a capacidade de aglomeragado das particulas de S quanto a disponibilidade dos sitios ativos
que atuam na adsor¢do a partir da interagdo com os grupamentos quimicos afins disponiveis na
estrutura do corante, podendo reafirmar pelos graficos de FTIR que houve uma interagdo entre o
polimero e o catalisador, assim ajudando na reducao da adsor¢ao.

O PBAT apresentou uma discreta remocdo de AM, sendo ~3% de adsor¢ao e ~10% no processo
de fotocatalise, essa remog¢do ndo pode ser explicada pelo mecanismo de transferéncia eletronica
entre as bandas de valéncia e condugdo, ja que o PBAT é um polimero ndo conjugado e devido a
isso ndo apresenta propriedades de um semicondutor. HEITMANN, et al., 2019, observa que nas
condigdes dos testes de fotocatalise, com presenca da radiagdo UV e umidade, o polimero por
ser degradado superficialmente, liberando radicais hidroxilas no seu mecanismo de degradacao,
que sdo gerados em baixas propor¢des, sendo responsaveis pela fotodegradacdo do corante.
Validando que a matriz polimérica além de ser um suporte para o catalisador, atua na remog¢ao
do corante do meio. Com isso destaca-se que a utilizagdao do polimero como imobilizador para
o catalisador permite a facil remog¢do do meio aquoso, apresentando a possibilidade de reuso
do catalisador na fotocatalise.

Na Figura 20 sao mostrados os filmes poliméricos de PBAT/S; preparados em diferentes
concentragoes antes da reacdo de fotocatalise. Em relacdo a coloracao, observa-se que com o
aumento da concentracao do catalisador nota-se um leve amarelamento, quando comparado aos
demais, sugerindo que o catalisador estd distribuido pela amostra, j4 que sua coloracdo ¢

amarela, e quanto maior a sua concentracao no filme, mais evidente torna-se a cor amarela.
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Figura 20. Filmes poliméricos antes da reagdo (a) PBAT (100), (b) PBAT/S, (100), (c) PBAT/S;
(99:1), (d) PBAT/S;_S» (99:1), (e) PBAT/S: S, (95:5) CASTING, (f) PBAT/S; (95:5) e (g) PBAT/S, S (95:5).

A inclusdo de S> potencializou a remog¢ao do azul de metileno nos filmes de PBAT por
adsorcao, o efeito foi observado pelo aumento da coloracdo azul a medida que a concentracao
do catalisador aumentava, sendo observado nos filmes apds a rea¢do de fotocatalise (Figura
21). E possivel avaliar macroscopicamente, partir da coloragdo azul, a distribuicdo do
catalisador no polimero. A adi¢ao do catalisador na superficie do polimero, comparando os
filmes antes e depois do processo de fotocatalise, indicam que se tem uma melhor dispersao e

um efeito mais intenso da remoc¢ao do azul de metileno da solugao.

L B. C.

Figura 21. Filmes poliméricos ap6s da reagdo (a) PBAT (100), (b) PBAT/S, (100), (c) PBAT/S, (99:1),
(d) PBAT/S;_S> (99:1), (e) PBAT/S; (95:5) CASTING, (f) PBAT/S: (95:5) e (g) PBAT/S,_S» (95:5).
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Entre os filmes PBAT (100) e PBAT_S> (100) observa-se uma colora¢do mais intensa
atribuida ao filme que contém catalisador na superficie. Pode-se observar que os filmes
PBAT/S2 (99:1) e PBAT/S2 (95:5) estao levemente azuis, mas quando comparados com os
filmes PBAT/S>_S> (99:1) e PBAT/S2_S» (95:5), percebe a coloragao azul mais forte e as
aglomeragdes de particulas de S, mais evidentes. Essa observacdo suporta os resultados de que
a adicdo de catalisador na superficie da amostra favorece-o primeiro contato entre o
contaminante e o catalisador, chegando a ~80% no filme PBAT/S;_S; (95:5). J& no filme
PBAT/S>_S» (95:5) Casting, observa-se uma colocacao mais intensa devido a adsor¢ao do Nb
da superficie, entretanto, o contato com a solu¢do foi menor devido a aglomeragdo, das
nanoparticulas de catalisador, fazendo com que a eficiéncia de remog¢do do azul de metileno
seja menor.

Os resultados indicaram que o filme PBAT/S> S»> (95:5) tém grande potencial na
fotocatalise heterogénea e sdo facilmente removidos do meio aquoso apds a remog¢do do
corante. Os nanocompositos biodegradaveis desenvolvidos neste trabalho apresentaram um
bom desempenho fotocatalitico, potencialmente para aplicagcdes na fotocatdlise em maior

escala.
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6 CONCLUSAO

O trabalho desenvolvido mostra a utilizagdo de oxi-hidroxido de nidbio suportado pelo
biopolimero PBAT para a remog¢ao de azul de metileno. O material fotocatalisador produzido
e caracterizado revela-se promissor para aplicagdo na fotocatdlise heterogénea. As
caracterizacdes observadas no FTIR mostram a interacdo entre da matriz polimera com e sem
a presenca do catalisador. Na caracterizagao através do DSC e da TG a presenca de S» nao
influencia na estrutura quimica e nas propriedades térmicas, assim a processabilidade dos
compositos PBAT/S; ndo ¢ significativamente afetada pela adicao do catalisador.

A partir dos resultados dos testes de fotocatdlise foram alcancados resultados importantes:
o catalisador de oxi-hidroxido de nidbio quando disperso na superficie do filme € mais eficiente
do que somente incorporado ao polimero para a degradacdo do azul de metileno, sendo o
sistema composto por 95% de PBAT 5% de oxi-hidroxido de nidbio e 0,2g de oxi-hidroxido de
nidbio dispersos pela superficie do filme, apresentaram o melhor desempenho entre os sistemas
de estudo, removendo 80% de corante em 120 minutos. J4 os filmes com a adi¢do de catalisador
na superficie, obtido por meio do método Casting mostrou que houve uma perda de eficiéncia
na remocao do azul de metileno, chegando a somente 60%, podendo ser explicado pela elevada
concentragdo do catalisador, implicando na aglomerag¢do das particulas. O filme contendo
somente a matriz polimérica obteve uma remogao de 10%, colaborando para que o PBAT além
de ser um suporte, ajuda também remoc¢ao do corante.

Com base na metodologia testada, o desenvolvimento de fotocatalisador a base de
biopolimero suportado por NbO2(OH) tem um potencial no avan¢o na remediagdo de dguas
residuais, minimizando os problemas relacionados a perda e reutilizagcdo do catalisador, por ser
facilmente removido do meio aquoso. No geral, o papel do biopolimero como agente
coadjuvante do NbO2(OH) necessita de um estudo detalhado para compreender o mecanismo
de fotodegradacdo. A maioria dos estudos fotocataliticos atuais foram conduzidos apenas em
escala laboratorial. A preparacao em larga escala de fotocatalisador suportado por biopolimero

ajudard a conhecer a viabilidade do processo.
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CAPITULO 2 — ESTUDO DO TPS/PBAT PARA
APLICACAO NA INDUSTRIA
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1 INTRODUCAO

Os corantes sdo oriundos do descarte de residuos industriais, sendo, cerca de 15% da
producdo mundial total ¢ perdida durante o processo e liberada nos efluentes. A fotocatalise

heterogénea apresenta-se como uma alternativa para a degradacdo de corantes®®"!

. Porém, a
recuperacdo do catalisador do meio aquoso torna-se um entrave para a sua aplicagdo em larga
escala. Sendo assim, a incorporacdo do catalisador em matriz polimérica ¢ considerada uma
opgao viavel para o uso em fotocatalise heterogénea, devido a sua facilidade de recuperacao e
a possibilidade de reuso’’.

A crescente preocupacdo com a protegdo ambiental estd impulsionando uma
transformagao significativa no desenvolvimento de materiais. O foco em biodegradabilidade e
seguranca ambiental reflete uma mudanca fundamental na forma como os materiais sdo
projetados, usados e descartados®. Embora existam desafios, as oportunidades para inovagio e
crescimento sustentavel sdo vastas. Como resultado, nas ultimas duas décadas, a industria
priorizou o uso de materiais ambientalmente seguros em materiais de embalagem para cumprir
com o crescente numero de politicas governamentais que visam reduzir a quantidade de
residuos gerados por plasticos ndo biodegradaveis’*?>.

Segundo TEIXEIRA, 2007 a vantagem do amido termopléstico em relagdo aos demais
polimeros biodegradaveis ¢ que o amido ¢ proveniente de fontes renovaveis, de baixo custo e
de grande disponibilidade, biodegradavel e pode ser processado em equipamentos comuns de
plésticos convencionais. Entdo a combinacao de amido termoplastico (TPS) com poli(butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT) na fotocatdlise representa uma abordagem inovadora e
promissora para criar materiais mais sustentaveis e eficientes. O poli(butileno adipato-co-
tereftalato) em misturas de amido se torna um material promissor, pois sdo totalmente
biodegradavel e de facil fabricacdo®”°.

Essa mistura ¢ mais competitiva economicamente entre os varios plasticos
biodegradaveis disponiveis, retine as propriedades biodegradaveis e de baixo custo do TPS com
a flexibilidade e resisténcia mecanica do PBAT, criando um material que pode ser empregado
como suporte para catalisadores na fotocatalise’®. O PBAT misturado com TPS pode reduzir o
preco do material para possivelmente fabricar produtos aceitaveis e vice-versa, ele também tem

as vantagens de melhorar o processo de fabricacdo do material pensando assim em uma

aplicacio industrial®"7,
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Enfim, a utilizacdo deste material a base de amido e técnica de processamento podem
trazer uma nova geracdo de materiais que inevitavelmente desenvolverdo aplicagdes
ecologicamente corretas. Principalmente quando se considera a preocupacao ambiental com o

desenvolvimento de novas tecnologias para uso de produtos que ndo causem danos ambientais.
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2 METODOLOGIA

2.1 Materiais

Para a confec¢do dos materiais utilizou-se como fonte de amido, sendo Fécula de Mandioca
de origem comercial da marca Paché. A Figura 22 mostra a fécula utilizada na forma de um po6
fino branco. Como plastificante foi utilizada Glicerina P.A. da marca Anidrol, com pureza >

99,7 %

Figura 22. Fotografia da Fécula de mandioca.

2.2 Preparacao dos compositos polimeros/ catalisador

O amido termoplastico (TPS) foi elaborado a partir de um processamento dividido em
trés etapas. Primeiramente, realizou-se a pré-secagem da mandioca e a pré-secagem da
glicerina, por uma hora, ambos a uma temperatura de 100 °C, em uma estufa de secagem da
marca SOLAB, modelo SL-100. Na segunda etapa, foram adicionados 30 %m/m de glicerina
ao amido e homogeneizou-se a mistura. Por fim, misturou-se o catalisador e os pellets de PBAT
e extrusou-se as misturas em uma extrusora mono rosca da marca Thermoscientific- HAAKE -
PolyLab QC. A velocidade da rosca foi de 50 rpm e uma temperatura zonas do cilindro foram
ajustadas em 100 °C nas zonas 1 € 4 ¢ 120 °C nas zonas 2 e 3. Ap0s a extrusao peletizou-se os
materiais extrusados em um Pelletizador de laboratorio da marca Ax-plasticos.

Os pellets produzidos foram prensados em prensa hidraulica (CARVER modelo 3912).
Os materiais foram colocados entre os filmes de Kapton. A prensagem foi realizada em varias
etapas, todas com temperatura igual a 120 °C com forca de 4 toneladas durante 3 minutos. Em
seguida as amostras obtidas foram resfriadas em condigdes ambiente. Alguns dos materiais

prensados receberam 0,2 g de catalisador na sua superficie.
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A identificagdo dos materiais foi realizada utilizando os rdtulos, representados
genericamente como: PBAT/TPS/S; S» (X:Y:Z) ou PBAT/S: (X:Y:Z). A letras identifica a
porcentagem de polimero no total, X refere-se a porcentagem de PBAT, Y refere-se a
porcentagem de catalisador e Z informa sobre a porcentagem de TPS em relacao ao PBAT, S»
indica a quantidade de catalisador colocado na superficie do material. As nomenclaturas

utilizadas estdo descritas na Tabela 09.

Tabela 09. Nomenclatura de cada sistema catalitico contendo TPS e porcentagem de cada matéria-prima.

Sistema % PB Al?lt)limeros% TPS % Sz S: na superficie (g)
PBAT/S2/TPS (55:5:40) 55 40 5 0
PBAT/S2/TPS _S: (55:5:40) 55 40 5 0.2
PBAT/S2/TPS (75:5:20) 75 20 5 0
PBAT/S2/TPS _S:2 (75:5:20) 75 20 5 0.2
TPS 0 100 0 0

2.3 Caracterizagdo dos Materiais Obtidos

A metodologia empregada nas técnicas FTIR, DSC e TGA para caracterizagao dos
materiais obtidos segue as mesmas descri¢oes apresentadas no Capitulo 1, item 4.4.

Foi realizado também a caracterizacdo fisico-quimica no qual foi avaliado o
intumescimento dos materiais, sendo realizados em triplicata. O intumescimento ou inchamento
do material polimérico foi realizado com um filamento de cada amostra que foi submerso em
agua contida num béquer, a temperatura de aproximadamente 25°C, durante 180 minutos.
Previamente, filamento e recipiente foram submetidos a secagem em estufa, a 100 °C, por 60
minutos e pesagem, em balanga analitica. O filamento foi fotografado antes de entrar em contato
com a dgua com um microscopio digital. Finalizado o tempo do ensaio, a amostra foi retirada
cuidadosamente do béquer, seca superficialmente a partir da rolagem do material sobre um
guardanapo, pesada e fotografada.

O célculo de intumescimento foi feito a partir da variagdo de massa dos filamentos, a
partir da equagao:

GI=Mf—M o/M 0x100

Onde: GI - Grau de intumescimento My - Massa final (intumescida) My - Massa seca.
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2.4 Ensaios de Fotocatalise

Os testes fotocataliticos foram realizados seguindo a metodologia descrita no Capitulo

1, item 4.5.
2.4.1 Testes de reuso e avaliagdao da perda de eficiéncia

O reaproveitamento do sistema de melhor desempenho para degradacao foi avaliado
apos o primeiro uso (1° ciclo). Apds ser seco, o fotocatalisador foi utilizado novamente no
processo, com nova solugdo de azul de metileno, sob as mesmas condi¢des dos testes descritos

no item 4.5, até o 3° ciclo de uso reuso.

2.5 Analise dos intermediarios na reagao de fotocatalise

As espécies quimicas intermedidrias formadas durante a oxidagcdo do azul de metileno
foram identificadas utilizando um espectrometro de massa com ionizagao eletrospray da marca
ION-TRAP LCQFleet (Thermo Scientific, San Jose, CA). As amostras foram analisadas através
da introdugdo de aliquotas em fonte de ESI-MS, utilizando uma bomba de seringa a 15 L min
!. As condigdes de ESI utilizadas foram: temperatura capilar de 275 °C, gas N», taxa de fluxo

de 4 L min’!, tensdo de pulverizacdo de 2 kV, e deslocamento da lente do tubo de 25 V.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos Materiais

Os espectros obtidos para o PBAT puro, TPS e o compostos contendo oxi-hidroxido de

niobio estdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23. Espectros de absor¢do na regido do Infravermelho do: PBAT/S, S, (95:1), PBAT/S; (95:1),
PBAT (100), PBAT/TPS/S; (95:5), PBAT/TPS/S» S, (95:5) e TPS.

A banda observada no espectro de FTIR do PBAT, em 2960 cm ' se deve & vibragdo de
estiramento dos seus grupos -CH. As vibragdes de deformagdo desses grupos foram associadas a
banda em 1379 cm!. As bandas visualizadas em 1110 cm ! e 848 cm™! sdo atribuidas as vibracdes
de deformacao simétricas de CH em anéis de benzeno. Contudo, as bandas mais intensas registradas
no espectro dos PBAT sio observadas 1712 cm ™' e 1263 cm ™' e correspondem as ligagdes dos
grupos carbonila e C-O de éster, respectivamente.

Nas blendas TPS/PBAT, como mostrado na Figura 23 (d-e), bandas intensas sdo
observadas em torno de 3300 cm™ e 1150 cm™, diferindo-se dos espectros contendo apenas
PBAT. Tais bandas correspondem, respectivamente, as vibragcdes de estiramento dos grupos -
OH e C-O encontrados nas estruturas dos anéis glicosidicos do amido. Além disso, para o TPS
observa-se uma banda fraca em torno de 1640 cm™ que é correspondente a deformagio angular
dos grupos OH presente no material. Apesar da concentragao de TPS ser maior do que a PBAT,
as bandas relacionadas ao TPS aparecem com maior intensidade quando comparadas quando
associadas ao PBAT, visto que o teor de amido nas amostras ¢ menor quando comparado ao

PBAT. Esse resultado sugere que pode haver uma maior concentragdo de TPS na superficie das
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Perda de massa (%)

100

amostras, dado que a técnica utilizada, FTIR-ATR, favorece a detec¢do de grupos localizados
na superficie dos filmes. Ha uma limitagdo do poder de penetracdo do feixe na amostra. Com
1sso, alguns autores afirmam que a técnica ATR pode ser considerado uma técnica de superficie,
embora o feixe penetre alguns nandmetros na amostra''®,

Ao comparar os espectros “d” e “e”, & possivel observar a presenga de bandas na regido
entre 1750 e 1500 cm™! no espectro do PBAT/S2/TPS_S». Ao analisar o espectro de FTIR do
PBAT/S>_S; observou-se um discreto alargamento na banda visualizada nessa regido em
comparagdo com o espectro da amostra PBAT/S,. Essas bandas podem ser associadas as
vibragdes de estiramento do C=0 do PBAT e deformagdo do grupo O-H do 6xido de nidbio,
respectivamente. Vale destacar que, neste caso, o catalisador foi depositado na superficie do
filme, assim como na amostra PBAT/S>_S;. No caso do PBAT puro, a banda resultante da
absor¢ao das cadeias poliméricas ¢ mais intensa que no espectro da blenda TPS/PBAT, o que
causa menor interferéncia das bandas derivadas da estrutura do S; no espectro da blenda.

As bandas que aparecem no espectro do oxi-hidroxido de nidbio nas regides de 3518 cm’
's30 atribuidas vibragdo de a vibracdo de estiramento do OH presente na superficie do
catalisador e em 3165 cm’!, ao estiramento das hidroxilas ligadas ao metal, Nb-OH. A banda
em 1663 cm™! esta relacionada com a vibracdo de deformagido dos grupos O-H que podem ser
da estrutura do catalisador ou da 4gua adsorvida na sua superficie!'".

As andlises de degradagdo térmica (TGA) e a termogravimetria derivada (DTG) foram

conduzidas para investigar o comportamento de degradacdao e perda de filmes TPS/PBAT,

conforme mostrado na Figura 24.
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Figura 24. Curvas de TGA e DTG do PBAT e TPS puros e nanocompositos PBAT/TPS/S,_S,, obtidas
por diferentes concentragdes e métodos de preparagao.
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Nas curvas termogravimétricas do PBAT, PBAT/S,_S,, e PBAT_S; observou-se uma
unica etapa de perda de massa, com valores muito proximos de Tonset (341-343 °C) € Tendset
(450-453 °C). Esse resultado indica que a composi¢ao e a presenga do S2 ndo impactaram
significativamente a estabilidade térmica do PBAT. O perfil de perda de massa (Am;) também
¢ bastante semelhante, variando de 86% a 91%, o que sugere que ainda que haja interagdes
entre 0 PBAT e o Sz a integridade térmica da matriz polimérica ¢ mantida.

As curvas termogravimétricas da amostra PBAT/TPS mostram processos de degradacao
em trés etapas para os materiais a base de amido. No intervalo entre 100 e 165 °C foi observada
uma perda de massa de 15% para PBAT/S2/TPS Sz e 20% para PBAT/S2/TPS, associada a
eliminagdo de umidade, bem como a volatilizagdo parcial do glicerol. A taxa de degradagdo e
a temperatura de pico de perda sdo maiores para o primeiro material citado. A presenga do
catalisador na superficie reduziu a capacidade de absor¢ao de umidade do material, quando
comparado ao similar sem catalisador na superficie.

Para o TPS sdo observados 3 eventos térmicos, sendo o primeiro ocorrendo de forma
acoplada referente a perda de umidade bem como a liberacdo de compostos de baixa massa
molecular. J& o segundo evento corresponde a decomposicdo das macromoléculas que
constituem o amido apresentando uma maior perda de percentual de massa neste evento. O
terceiro evento ¢ associado a decomposicao da matéria residual do amido.

A adigdo de TPS no PBAT introduz uma segunda etapa de degradacdo que ndo esta presente
nas curvas das amostras compostas somente em PBAT e S, e, portanto, foi associada a
degradacao do TPS. Os valores registrados de Tonset s30 230 °C e 232 °C, para as amostras
PBAT/S2/TPS e PBAT/S2/TPS_So, respectivamente. A presenga do TPS resulta em redugdo da
estabilidade térmica das misturas em comparagdo aos materiais a base de PBAT. Também foi
verificado que, para a amostra PBAT/S2/TPS, as perdas de massa foram de 20%, possivelmente
associadas a degradacao do TPS e a matriz polimérica principal. A amostra PBAT/S2/TPS _S2,
que contém o catalisador na superficie, apresenta resultados semelhantes, mas com uma perda
de massa Am; (60%) mais acentuada na primeira etapa, além disso, a presenca do catalisador
parece influenciar a degradagdao do TPS, acelerando a perda de massa na primeira fase, mas
sem alterar drasticamente o comportamento do PBAT na segunda fase. J4 o PBAT sem a

mistura do TPS degradou-se em uma unica etapa.
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Tabela 10. Parametros da analise térmica do PBAT e dos compositos PBAT/S2 obtidos pela analise de
TGA e curva DTG.

Tonset Tendset Am; Tonset Tendset Am; Tonset Tendset Am;

Amostras (°C) (°C) (%) (°C)  (C) (%) (C)  (C) (%)
PBAT/S;_S: (95:5) 342 452 86 - - - - - -
PBAT/S; (95:5) 343 450 88 - - - - - -
PBAT _S; (100) 341 453 90 - - - - - -
PBAT (100) 342 453 91 - - - - - -
PBAT/S2/TPS (75:5:20) 232 321 30 331 440 30 - - -

PBAT/S2/TPS Sz

(75:5:20) - 230 329 15 341 445 55 - - -

TPS 75 200 16,2 298 341 67,5 493 524 13,4

As temperaturas de taxa maxima decomposicao (Tmax) foram obtidas a partir das curvas
de DTG, conforme mostrada na Figura 24(b). A Tmix na faixa de ~ 412 a 453 °C,
respectivamente para o material puro e para o PBAT com nanocompositos sem a adicao de
TPS. Ja a mistura de PBAT/TPS os picos de Tmax foram em 322 °C, 408 °C, e quando adicionado
catalisador a superficie do material os picos Tmax foram em 306 °C e 410 °C. Mesmo havendo
um deslocamento faixa a adi¢do do Sz ndo parece modificar significativamente a degradacao
do PBAT/TPS. Portanto, a processabilidade dos compositos PBAT/TPS/S; nao ¢
significativamente afetada pela adi¢do do catalisador.

A andlise de calorimetria exploratoria diferencial obtidas do 2° aquecimento das
amostras sdo mostradas na Figura 25(a) e a curva de resfriamento na Figura 25(b), sendo
utilizadas para explorar o evento de fusdo da matriz polimérica PBAT, PBAT/TPS contendo
nanoparticulas de oxi-hidroxido de nidbio. Os parametros como temperatura de fusdo (Tm) € 0

grau de cristalinidade relativa (Xc) dos materiais estdo apresentados na Tabela 11.
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Figura 25. Curvas de DSC durante o segundo aquecimento e o resfriamento da matriz polimérica pura e
PBAT/TPS com nanoparticulas de oxi-hidroxido de niobio.

Assim como discutido no topico 5.1 do Capitulo 1, a temperatura de fusdo para os
materiais com PBAT/S; S; (95:5), PBAT/S: (95:5), PBAT/S; (100), ndo teve diferencas
significativas quando comparados a mistura de PBAT/TPS. O PBAT puro apresenta Tm de 120
°C e no 2° aquecimento, ja quanto se tem a mistura de polimeros PBAT/TPS o valor de
temperatura de fusdo varia para 117 °C. O grau de cristalinidade teve um discreto aumento em
relacdo ao PBAT/TPS.

Tabela 11. Propriedades térmicas obtidas para as curvas de DSC do 2° Aquecimento para o PBAT puro
e nanocompositos PBAT/TPS/S,.

Amostras Tm (°C) AHm(J/g) XcDSC (%)
PBAT (100) 120 9 7
PBAT/S2/TPS (75:5:20) 119 11 8
PBAT/S2/TPS _S2 (75:5:20) 117 8 10
PBAT/S;_S; (95:5) 116 10 8
PBAT/S: (95:5) 119 12 9

Observa-se a mesma tendéncia de resultados para o 1° resfriamento mostrado na Figura
25(b), onde a temperatura ¢ de 77 °C para o polimero puro PBAT e quando se tem PBAT/TPS
a temperatura varia entre 75 e 76°C, valor bem préximo ao polimero puro. O grau de
cristalinidade teve um pequeno aumento para PBAT/TPS, mas muito préximo ao PBAT puro,

sendo assim, indicando que nao houve interferéncias da adi¢do do catalisador no polimero.
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Tabela 12. Propriedades térmicas obtidas para as curvas de DSC do 1° Resfriamento para o PBAT puro
e nanocompositos PBAT/S,.

Amostras Tm (°C) AHm(J/g) XcDSC (%)
PBAT (100) 77 16 11
PBAT/S2/TPS (75:5:20) 76 16 14
PBAT/S2/TPS _S2 (75:5:20) 75 13 12
PBAT/S:_S: (95:5) 72 17 12
PBAT/S: (95:5) 76 17 12

3.2 Remocao do corante pelo compdsito PBAT/TPS/S; utilizando Espectrofotometria

Uv-Vis

As curvas cinéticas para a remoc¢ao do corante estdo na Figura 27. Elas foram obtidas
apos a adicao dos sistemas cataliticos com PBAT/TPS e 2% m/m de catalisador. O intervalo de
-60 a 0 min mostra o tempo de adsor¢cdo do corante pela matriz. Nesse periodo, a luz UV
permaneceu desligada para evitar a degradacao do corante. No tempo zero, a luz UV foi ligada,

iniciando a reagdo fotocatalitica.
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Figura 26. Reduc¢éo da concentragdo do azul de metileno do meio aquoso em fungdo do tempo por
diferente concentragdo de TPS na matriz polimérica.

A remocao do azul de metileno por adsor¢ao ¢ limitada para material sem catalisador na
superficie, sendo ~ 4 e 2% para PBAT/S,/TPS (55:5:40) e PBAT/So/TPS (75:5:20),

respectivamente. No entanto, com a incorporagdo do catalisador na superficie, a remocao por
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adsor¢dao aumenta significativamente, chegando a 74% para PBAT/S2/TPS_S> (55:5:40) e 45%
para PBAT/S»/TPS S, (75:5:20). Esse aumento na remog¢dao por absorcdo ¢ maior com
concentragdes mais elevadas de TPS na matriz polimérica, o que pode ser atribuido ao um
carater hidrofilico do TPS. O aumento no teor de glicerol provoca um aumento na absor¢ao de
umidade do TPS e os valores maximos de absor¢do aumentaram significativamente com o

aumento dos valores de umidade®®.

Tabela 13. Porcentagem de remogdo de AM avaliando a influéncia em diferentes concentragdes de TPS.

Sistema Rem:gigrﬁé\: por Remoc¢ao AM por fotocatalise
PBAT/S2/TPS (55:5:40) 4% 6%
PBAT/S:/TPS _S: (55:5:40) 74% 85%
PBAT/S2/TPS (75:5:20) 2% 3%
PBAT/S2/TPS _S: (75:5:20) 45% 83%

A utiliza¢do do TPS no sistema PBAT/S: para remocao do corante azul de metileno
resultou na remog¢do de ~ 85 e 83%, sendo PBAT/S2/TPS S, (55:5:40) e PBAT/S2/TPS_S»
(75:5:20), ambos em 120 minutos de reagdo. No sistema PBAT/S2/TPS S (55:5:40) processo
de adsor¢ao foi responsavel por 74% dos 85%. Ja o sistema PBAT/S2/TPS_S» (75:5:20), com 20%
de TPS, foi a melhor opg¢do. Ele atingiu 45% de remocao por adsorcdo e 83% pela fotocatélise,
conforme mostrado na Tabela 13.

As curvas da cinética de remog¢do do corante, obtidas utilizando os compositos
PBAT/S2/TPS (75:5:20) e PBAT/S,, sdo mostradas na Figura 27. E importante verificar que

facilitar a preparacdo do sistema e reduzir seu custo, ajudam a aumentar a possibilidade da sua

aplica¢dao em escala industrial.
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Figura 27. Reducdo da concentracdo do azul de metileno do meio aquoso em funcdo do tempo por
influéncia de diferentes matrizes poliméricas.

Como mostrado na Tabela 14, a remog¢ao do corante por adsor¢do € maior para o sistema
com catalisador na superficie, com valores de ~ 45 PBAT/S/TPS S, (75:5:20) e 26%, para o
PBAT/S>_S» (95:5). Nos sistemas sem catalisador na superficie, o melhor valor alcancado foi
de ~ 8% para PBAT/S2 (95:5). Esse efeito esta relacionado a capacidade de a matriz polimérica
recobrir as nanoparticulas do catalisador. Apesar da maior adsor¢do da matriz com TPS, o
desempenho final do PBAT/S»/TPS S, (75:5:20) foi semelhante ao do PBAT/S,_S» (95:5),
sendo ~ 83 e 80%, respectivamente. Isso acontece porque a superficie torna-se mais hidrofilica
e aumentam a capacidade de formar ligagdes de hidrogénio com as moléculas de 4gua e o azul

de metileno.

Tabela 14. Porcentagem de remogao de AM avaliando a influéncia em diferentes matrizes poliméricas.

Sistema Remocao AM por adsorc¢ao Remoc¢ao AM por fotocatalise
PBAT/S2/TPS (75:5:20) 2% 3%
PBAT/S2/TPS _Sz (75:5:20) 45% 83%
PBAT/S: (95:5) 8% 17%
PBAT/S2_S:2 (95:5) 26% 80%
PBAT (100) 3% 10%
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As curvas da cinética de remog¢do do corante, obtidas utilizando os compositos

PBAT/20TPS/S> e PBAT/S,, foram submetidos a 5 ciclos de reuso por 120 minutos. A

concentra¢do de remoc¢ao do corante da solugdo durante o reuso esta representada na Figura 28.
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Figura 28. Reduc¢éo da concentragdo do azul de metileno do meio aquoso em fung@o do tempo apos

sucessivos reuso da matriz.

Tabela 15. Porcentagem de remo¢ao de AM avaliando sucessivos reuso da matriz.

Sistema PBAT/S:_S: (95:5)

Remociao AM por adsor¢iao

Remoc¢ao AM por fotocatalise

DIA 1 45% 83%
DIA 2 12% 50%
DIA 3 12% 40%
DIA 4 5% 6%
DIA S 3% 5%

Nos testes de reuso do fotocatalisador, o material pode ser utilizado com comprovagao

de atividade fotocatalitica por pelo menos 2 horas, ao longo dos trés ciclos, com diminui¢do de

eficiéncia em 30% no 2° ciclo, e 40% no 3° ciclo em comparagdo ao 1° ciclo. Ja no 4° e 5° ciclo

verificou-se que nao se teve uma remogao do azul de metileno significativa, ficando abaixo de

6%. Sendo assim durante os 3 primeiros reuso a remoc¢do do corante teve uma pequena

diminui¢do, mas chegando a 50% de remoc¢do como mostrado na Tabela 15, o filme

PBAT/S>_S> (95:5) apos o 4 reuso perde a capacidade de remog¢ao do corante.
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3.3 Andlise dos intermediarios na reagdo de fotocatélise

Foi monitorada por ESI(+)-MS a degradagao do azul de metileno realizado pelo sistema
catalitico contendo o catalisador de nidbio incorporado em PBAT. Intermediarios de

fotocatalise foram identificados nos espectros de ESI/MS representado na Figura 29.
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Figura 29. ESI(+)-MS da solucdo de azul de metileno padrao, empregando o catalisador PBAT/S, S,
(95:5) sob radiacao UV apos 30 e 120 min da reacdo de fotocatalise.

No espectro ESI-MS da soluc¢ao inicial, foi observado um sinal mais intenso em m/z =

120 Apds 30 minutos de reagdio na presenca do

284, atribuido a molécula do azul de metileno
sistema catalitico, a intensidade do pico em m/z = 284 foi reduzida, acompanhada pelo
surgimento de novos picos em m/z = 281 e m/z = 223. O pico em m/z = 347 permaneceu
presente em ambos os espectros mencionados.

A andlise do espectro obtido apos 2 horas de processo fotocatalitico revelou a presenca
de diversos picos, juntamente com a reducao nas intensidades relativas dos picos previamente
identificados. Os picos em m/z = 257 e m/z = 271 estdo associados ao inicio do processo de
degradacio da molécula organica, indicando a desmetilagdo do azul de metileno'?!. Por sua vez,
os sinais em m/z = 218 e m/z = 240, juntamente com outros picos em massas menores que a do

azul de metileno, sdo evidéncias de que a molécula sofreu degradagdo. Esses resultados

76



sugerem um estagio avan¢ado de oxidacdo, que precede o processo de mineralizagdo completa
da substancia®.

Além disso, foi avaliada também por ESI(+)-MS a degradacdo do azul de metileno
realizada na presen¢a do catalisador de nidbio incorporado na material PBAT/TPS. Os

espectros ESI-MS obtidos estao representados na Figura 30. ESI(+)-MS da solugéo de azul de metileno
padrdo, empregando o catalisador PBAT/S2/TPS S2 (75:5:20) sob radiagdo UV apos 30 e 120 min da reagdo de

fotocatalise.
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Figura 30. ESI(+)-MS da solucdo de azul de metileno padrio, empregando o catalisador
PBAT/S»/TPS_S; (75:5:20) sob radiagcdo UV apds 30 e 120 min da reacdo de fotocatalise.

Novamente, na solug¢ao inicial, observou-se o sinal mais intenso em m/z = 284, atribuido
a molécula do azul de metileno. Apds 30 minutos da reagdo, a intensidade do pico em m/z =
284 foi significativamente reduzida, acompanhada pelo surgimento de diversos novos picos em
m/z = 371, 357, 347, 327, 313, 281 e 223. Na andlise realizada apds 2 horas de reacao,
verificou-se uma diminui¢do continua na intensidade dos picos, indicando a ocorréncia de

reacoes de desmetilacao e hidroxilagdo da molécula de azul de metileno, seguidas pelo processo
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de ruptura do anel aromatico. Os sinais em m/z = 301 e m/z = 318 sugerem a ocorréncia de
sucessivas hidroxilagdes na estrutura do corante.

Ja na anélise apds 2 h da reagdo a intensidade dos picos continuou diminuindo,
mostrando a ocorréncia de reagdes de desmetilacdo e hidroxilagdo da molécula de AM seguida
pelo processo de ruptura do anel. Os sinais m/z = 301 e m/z = 318, sugerem sucessivas
hidroxilagdes. Esses resultados indicam que os radicais hidroxila (HO-) sdo gerados diretamente
durante o processo de fotocatélise e se incorporam a estrutura do azul de metileno, promovendo sua
oxidagdo’".

Comparando os resultados obtidos para os dois sistemas cataliticos, PBAT/S; e
PBAT/S2/TPS, observou-se que ambos foram eficazes na degradagdo do azul de metileno,
evidenciada pela reducao significativa do pico em m/z =284 e pelo surgimento de novos picos
associados aos intermediarios de degradacao. No entanto, o sistema PBAT/S>/TPS apresentou
um perfil mais diversificado de intermedidrios, como demonstrado pelos picos adicionais em
m/z =371, 357,327, 313, 301 e 318, indicando maior ocorréncia de reacdes de hidroxilagao e
desmetilacdo. Esse comportamento sugere que a adicdo de TPS ao sistema catalitico
proporcionou maior geragdo de radicais hidroxila (HO-), promovendo degradacdo mais
avangada e acelerada do azul de metileno, incluindo a ruptura do anel aromatico. Dessa forma,
a inclusdo de TPS no sistema catalitico pode ser considerada um fator determinante para
aumentar a eficiéncia e profundidade do processo de degradagao fotocatalitica.

Um outro ponto a ser considerado ¢ que os radicais hidroxila (HO-) formados no meio
podem degradar moléculas proximas, mesmo sem a necessidade de estas estarem adsorvidas na
superficie do catalisador. Contudo, ¢ importante destacar que esses os processos de adsorcao e
fotocatalise podem coexistir, dificultando a separagdo clara entre os mecanismos envolvidos. Além
disso, na fotocatalise heterogénea, € possivel que o analito seja inicialmente adsorvido e acumulado
na superficie do catalisador, permitindo que os radicais hidroxila formados posteriormente
promovam sua degradacdo. Esses processos envolvem fendmenos complexos em nivel molecular,
e uma analise detalhada ¢ fundamental para esclarecer os mecanismos predominantes, permitindo

uma interpreta¢do mais precisa dos resultados experimentais e da eficiéncia catalitica.
3.4 Estudo do intumescimento

A medida do intumescimento foi avaliada a partir da analise da massa ap6s permanéncia

do material por 3h em &4gua. Na Tabela 16 apresenta a fotografia dos filamentos de
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PBAT/S2/TPS (75:5:20) ap6s o ensaio de intumescimento e na Tabela 17 estdo descritos os

valores das massas encontradas apos o ensaio.

Tabela 16. Fotografias dos filamentos PBAT/S2/TPS (75:5:20) em triplicada durante o ensaio de
intumescimento.

Materiais

Tempo (min)

PBAT/S2/TPS (75:5:20) PBAT/S; (95:5)

180

Tabela 17. Tabela dos valores encontrados dos filamentos PBAT/S,/TPS (75:5:20) em triplicada durante
o ensaio de intumescimento.

Massa Massa Massa Massa Massa ) Grau.de
Material inicial apos 1h apos 2h apos 3h fi LA TGS T
inal (mg) (%)
(mg) (mg) (mg) (mg)
PBAT/S2/TPS (75:5:20) 22,8 23,1 23,2 23,2 23,8 3,92
PBAT/S: (95:5) 26,8 26,9 26,9 26,9 26,9 0,49

O filamento de PBAT/S2(95:5) apresentou um grau de intumescimento de 0,49%, valor
relativamente pequeno e assim mantendo suas dimensdes e massa estaveis na escala avaliada.
Com a adigdo de TPS, foi observada uma diferenca no grau de intumescimento do composto
PBAT/S2/TPS (75:5:20), alcangando variagdo de massa 3,92%, nas analises realizadas. A
adicao de TPS promoveu um aumento na hidrofobicidade em comparacao ao material contendo
somente PBAT. Contudo, a propor¢ao de PBAT (hidrofébico) ¢ maior que a de TPS
(hidrofilico) o que pode limitar a absor¢ao de agua no composto como um todo, equilibrando a

tendéncia ao intumescimento.
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Outro ponto relevante refere-se a disponibilidade dos grupos hidrofilicos na estrutura
do TPS para interagir com moléculas de 4gua. Segundo Hoffman et al., quando um material
comecga a absorver dgua, os grupos hidrofilicos mais polares sdo inicialmente hidratados,
estabelecendo interacdes diretas com as moléculas de agua. Posteriormente, grupos menos
polares também podem interagir com as moléculas de dgua. Os grupos polares do amido
também podem estar envolvidos em interagdes com as hidroxilas do Sz, do glicerol ou com
grupos polares do proprio PBAT e menos disponiveis para interagir com a agua e com azul de
metileno.

O intumescimento observado no material PBAT/S,/TPS pode ter promovido o
surgimento de microambientes hidratados na superficie e no interior da matriz polimérica. Esses
microambientes provavelmente facilitaram a interacao inicial entre o azul de metileno e os
grupos hidrofilicos disponiveis no material, favorecendo tanto a absor¢do quanto a difusao do
corante em dire¢do aos sitios cataliticos ativos. Essa maior acessibilidade aos sitios cataliticos
pode ter desempenhado um papel importante na eficiéncia do processo de degradagdo

fotocatalitica, conforme evidenciado pelos resultados de ESI-MS.
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4 CONCLUSAO

Este estudo produziu com sucesso filmes PBAT/TPS/S; usando a extrusdo. A analise
TGA e DTG revelou que o polimero TPS estava incorporado a matriz polimérica do PBAT e o
resultados do DSC e FTIR mostraram que o uso dessa matriz nao alterou as propriedades do
material. Os pardmetros ndo mostraram que o teor de amido modificado na blenda teve
alteracdes das propriedades mecanicas do PBAT. O teste mostrou que o intumescimento
somente da amostra de PBAT foi de 0,49% e com a adicao de TPS teve um aumento sendo de
3,92%, mas ainda mantendo estabilidade dimensional e a integridade estrutural do material.

A presenga de TPS nos filmes os tornou hidrofébicos, aumento da capacidade de
adsor¢do do material. A incorporagdo do TPS promoveu aumento da adsor¢do do corante
quando comparado aos demais sistemas cataliticos, porém a remog¢ao do corante foi semelhante
ao sistema correlato sem TPS. O sistema PBAT/S2/TPS S (95:5:20), onde se utilizou 20% de
TPS na matriz polimérica de PBAT se obteve resultados parecidos com o sistema PBAT/S, _S»
(95:5), onde se teve ~ 83 e 80% de remocao de azul de metileno, respectivamente.

Os resultados mostram um aumento na eficiéncia do processo catalitico apds a
dispersdo do catalisador na superficie, independente da composi¢ao da matriz polimérica. A
vantagem da adi¢do de TPS no PBAT esté relacionada a redu¢do no custo da matriz polimérica.
Além disso, o teste de reuso se torna promissor para a reutilizagdo das placas, a estabilidade do
composito foi observada apds a reutilizagdo do sistema PBAT/S> _S» (95:5) por trés ciclos
sucessivos de reuso tendo uma remocao de 60% de azul de metileno no terceiro ciclo.

A acessibilidade em conjunto com as boas propriedades mecanicas torna interessante a
adi¢do de TPS no processo de preparacdo dos filmes de PBAT/TPS, tornando este composito
muito interessante como um material promissor alinhado as novas tendéncias em cuidados
ambientais. Posto isso, conclui-se que os resultados apresentados neste trabalho também
contribuem de maneira inédita para explicar a atuacao de uma matriz polimérica TPS/PBAT no

processo de oxidagdo do corante azul de metileno por fotocatalise.
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6 ANEXO

ANEXO A
CURVA ANALITICA COM CONCENTRACOES DE AM

Na Figura 31 tem-se a curva de calibragao obtida com base na absorbancia de cada solucao
em torno do comprimento de onda de 264 nm por espectrofotometria e na Tabela 18 suas

informacdes.

n N N
o N s
T T T

[AZM] / mg.L"!
%
T

1,4 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
10 15 20 25 30 35

Absorbancia / u.a

Figura 31. Curva de calibrag@o via UV-Vis para o0 AM com base na absorbancia em 264 nm.

Os testes de remocao do azul de metileno foram acompanhados por meio de espectroscopia
UV-Vis, sendo representado pela curva cinética. O periodo de -60 a 0 minutos corresponde ao
tempo de adsorcdo do corante pelo sistema. Durante esse intervalo, a luz UV permaneceu
desativada para evitar a degradacao do corante. No tempo 0 minutos da reagao a luz foi ligada,

iniciando assim a reagao fotocatalitica.

Tabela 18. Dados da Curva de calibragdo do AM.

Equaciao y=a+Db*x
Intercept 1,23985 £+ 0,01539
Slope 0,03383 + 6,60649E*
R 0,9981
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