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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo geral a aplicagdo de nanomateriais em associacdo com
matrizes poliméricas para contribuir com a diminuicdo do impacto ambiental em trés linhas de
atuacdo diferentes: i) fotodegradacdo de microplasticos (MPs); ii) hidrogéis para adsorcdo de
corantes; iii) hidrogeéis para recuperacdo avancada de petrdleo (EOR). Nanoparticulas de
dioxido de titanio (TiO2) foram obtidas em escala aumentada, visando a fotodegradacdo de
microplasticos de polipropileno (PP) e de poliestireno (PS). A fotodegradacdo promoveu a
formacéo de grupos carbonilas, mas também a reticulacdo dos MPs observados pelas anélises
térmicas. Portanto, estes resultados indicaram que reagdes simultdneas ocorrem na
fotodegradagdo dos microplasticos. Os hidrogéis nanocompdsitos a base de poliacrilamida
(PAM) foram reforcados com TiO2, nanotubos de carbono oxidado (NTC-ox) e oxido de
grafeno (GO) visando as diferentes aplicac@es. A funcionalizagcdo por meio da aminacdo do GO
com dietilenotetramina (DETA) assistida por micro-ondas foi realizada, seguida pela sintese
dos hidrogéis nanocompositos (GO-DETA/ PAM) para aplicacdo na adsorcao de corantes. As
folhas de GO-DETA obtidas desempenharam um papel importante como agente reticulante
durante a polimerizacdo da PAM para formar o nanocomposito GO-DETA /PAM que levou a
uma capacidade de adsor¢do maxima de 205,4 mg g*. Ainda na linha de hidrogéis foram
produzidas particulas pré-formadas de géis (PPG) nanocompdsitos com TiO2, GO e NTC-ox
sintetizados (0,1% m/m no mondmero) via radiacdo micro-ondas e os hidrogéis foram avaliados
guanto a sua aplicacdo em EOR. Os resultados da viscosidade aparente mostraram-se menores
que 30 mPa.s a taxas de cisalhamento semelhantes aos de inje¢do do pogo (< 300 s*) para quase
todos os sistemas contendo 0,5%, 1,0% e 2,0% em massa de PPG em agua salina, o que
demonstra a viabilidade de sua aplicacdo em conformidade de reservatério de petréleo de alta
salinidade, porém estudos adicionais sdo necessarios. Podemos concluir que neste trabalho foi
explorado o potencial da nanotecnologia em trés campos associados a problemas ambientais
com o desenvolvimento de pesquisa em todas as etapas necessarias, a saber: i) sintese otimizada
do nanomaterial; ii) producdo de material com incorporacéo do nanomaterial; iii) caracterizagdo
ampla dos componentes dos sistemas; iv) testes fisico-quimicos das propriedades de interesse,

como adsorc¢éo, viscosidade e fotodegradacéo.

Palavras chaves: particulas pré-formadas de géis; plasticos; fotodegradacéo; adsorcao; micro-

ondas.



ABSTRACT

This work aims to apply nanomaterials in conjunction with polymeric matrices to contribute to
reducing environmental impact in three different research lines: i) photodegradation of
microplastics; ii) hydrogels for dye adsorption; iii) hydrogels for enhanced oil recovery (EOR).
Titanium dioxide (TiO2) nanoparticles were scaled up for the photodegradation of
polypropylene (PP) and polystyrene (PS) microplastics. Photodegradation led to the formation
of carbonyl groups and cross-linking, as observed through thermal analysis. Thus, these results
indicate that simultaneous reactions occur during microplastic photodegradation.
Nanocomposite hydrogels based on polyacrylamide (PAM) were reinforced with TiOg,
oxidized carbon nanotubes (CNT-ox), and graphene oxide (GO) for various applications.
Functionalization through microwave-assisted GO amination with diethylenetriamine (DETA)
was performed, followed by the synthesis of nanocomposite hydrogels (GO-DETA/PAM) for
dye adsorption. GO-DETA sheets played a crucial role as a cross-linking agent during PAM
polymerization, resulting in a maximum adsorption capacity of 205.4 mg g*. In the hydrogel
line, pre-formed gel particles (PPG) were produced as nanocomposites with TiO2, GO, and
CNT-ox synthesized (0.1% w/w in the monomer) via microwave radiation. These hydrogels
were evaluated for their application in EOR. Apparent viscosity results showed values below
30 mPa-s at shear rates similar to injection well conditions (< 300 s™) for most systems
containing 0.5%, 1.0%, and 2.0% PPG by mass in saline water, indicating their potential
application in high-salinity reservoirs. However, further studies are required. In conclusion, this
work explored the potential of nanotechnology in three fields related to environmental issues,
encompassing research in all necessary stages: i) optimized nanomaterial synthesis; ii) material
production incorporating nanomaterials; iii) comprehensive characterization of system
components; iv) physicochemical testing of properties of interest, such as adsorption, viscosity,

photodegradation, among others.

Keywords: preformed gel particles; plastics; photodegradation; adsorption; microwave.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

A sociedade contemporanea enfrenta uma serie de desafios complexos e muitas
vezes interconectados. Objetivos de desenvolvimento sustentaveis (ODS) propostos na
cUpula da organizagdo das Nagdes Unidas (ONU) sdo um apelo global a acéo para trilhar
caminhos que visdo a sustentabilidade e que nos auxiliem frente aos desafios
contemporaneos (FUND, 2015). Dentre os ODS podemos citar 0 objetivo 6 (Assegurar a
disponibilidade e gestdo sustentavel da agua e saneamento para todas e todos) e o 7
(Assegurar o acesso confiavel, sustentavel, moderno e a preco acessivel a energia para
todas e todos) que se destacam pela procura da gestdo e tratamento da &gua e pela

eficiéncia energética e tecnologias de combustiveis fosseis avancadas, respectivamente.

Desta forma, embora seja reconhecido que a transicdo para fontes renovaveis e
limpas seja fundamental, especialistas estimam que ainda seremos dependentes dos
combustiveis fosseis pelos proximos 50 anos exigindo uma aplicacdo agressiva de outras
alternativas de energias renovaveis e grandes mudancas no estilo de vida nos paises
desenvolvidos (Holechek et al.,, 2022). Nesse contexto, & crucial maximizar o
aproveitamento dos pocos de petrdleo e gas existentes, utilizando tecnologias avancadas
para extrair esses recursos de forma eficiente e minimizando os impactos ambientais.
Assim a recuperacdo avangada de petroleo, por sua vez, € uma técnica que visa auxiliar
na extracao de petréleo em pocos de reservatdrios que ja foram explorados, mas que ainda
possuem uma gquantidade significativa de 6leo remanescente. A grande producao de agua
em pogos petroliferos pode ser considerado um dos grandes desafios dessa indUstria uma

vez que ocasiona custos elevados e até o fechamento do poco (Mendes et al., 2019).

A remediacdo ambiental é uma das acOes de intervencdo que busca restaurar areas
degradadas por acdo humana ou por fenbmenos naturais. Entre os principais desafios
enfrentados pela remediacdo ambiental estdo os contaminantes emergentes lancados a
corpos hidricos com pouca ou nenhuma regulamentacdo, que sdo substancias quimicas
que apresentam riscos para a saide humana e para 0 meio ambiente, mas ainda ndo sao
ou sdo mal regulamentados por leis ambientais (Guillen, 2022). Podemos citar 0s
microplasticos, corantes, pesticidas, farmacos, entre outros como contaminantes

emergentes (Hou et al., 2018a).

A procura por materiais tecnoldgicos capazes de suprir as demandas desafiadoras

visando melhorar a qualidade de vida da sociedade e a manutengdo do meio ambiente é
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fundamental diante das implicaces do crescimento populacional e do avango industrial
e tecnoldgico. Materiais nanoestruturados s&o objeto de grande interesse para a inddstria
tecnoldgica, uma vez que apresentam propriedades fisicas e quimicas Unicas e altamente
desejaveis. Podemos citar alguns materiais nanoestruturados como a argila, silica, o 6xido

de grafeno, nanotubos de carbono e o dioxido de titanio (Jeevanandam et al., 2018).

Dentre os materiais nanoestruturados, destacam-se o 6xido de grafeno (GO) que
¢ um material bidimensional formado por folhas de carbono em arranjo hexagonal
abrangendo grupos funcionais oxigenados, como hidroxilas, carboxilas e carbonilas em
sua estrutura (de Oliveira et al., 2018a), apresentando propriedades mecénicas
importantes como modulo de Young elevado - 1 TPa e condutividade térmica (5000
W/m.K, mais de dez vezes maior que a do aco) (Khan et al., 2022). Além disso, 0s
nanotubos de carbono em sua forma oxidada (NTC-ox) com diametro na dimensao
nanométrica e contém grupos hidroxila, epoxido e carboxila em sua superficie, exibindo
também importantes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas (modulo de Young
entre 640 GPa - 1 TPa, resisténcia a tracdo de 150 GPa — 180 GPa e condutividade térmica
teodrica de 6000 W/m.K) (Coleman et al., 2006; Ibrahim, 2013a). Outro nanomaterial € o
dioxido de titanio (TiO.), s6lido cerdmico, semicondutor que apresenta propriedades
como baixa toxicidade, resisténcia a corrosdo, baixo custo, entre outras (Banerjee et al.,
2015a). Neste contexto, com base nessas propriedades apresentadas, essas nanoestruturas
podem ser inseridas em diferentes matrizes, tornando-as excelentes candidatos para
aplicagdes reais que visem a melhora da qualidade de vida da sociedade e a preservagéo

do meio ambiente, como na remocao de contaminantes citadas anteriormente.

Nesse sentido, os hidrogéis sdo redes poliméricas reticuladas que tém chamado
bastante atencdo devido a sua alta capacidade de absorcéo de dgua e por suas propriedades,
como: alta taxa de difusdo para solutos, elevada transparéncia, boa biocompatibilidade,
entre outras propriedades (Z. Wu et al., 2022). Essas propriedades os tornam fortes
candidatos em aplicaces na remediacdo ambiental, na medicina, na recuperagdo
avancada de petroleo, entre outras (Hou et al., 2018b). No entanto, os hidrogéis
convencionais formados por reticuladores organicos sé@o geralmente instaveis em suas
propriedades mecanicas e em sua estrutura devido a distribuicdo irregular dos pontos de
reticulagéo e a ampla distribuicdo dos comprimentos da cadeia reticulada limitando seu
desempenho em algumas aplicacOes (T. Chen et al., 2018). Os hidrogéis hanocompositos

podem ser uma excelente alternativa para suprir esses desafios, pois a incorporagédo de
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materiais nanoestruturados pode atuar como reticuladores e consequentemente melhorar
a performance desses materiais no que tange as propriedades mecéanicas e térmicas do

polimero matriz (T. Chen et al., 2018).

As aplicacdes dos hidrogéis sdo diversas, incluindo a recuperagdo avancada de
petroleo, mais precisamente o controle de conformidade, que é descrito como um
tratamento de diminuicao da permeabilidade aumentando o fluxo do 6leo, com o objetivo
de aprimorar a produtividade do poco (Sydansk & Romero-Zern, n.d.). Polimeros tém
sido utilizados em pocos de petroleo atuando como blogueio de zonas de alta
permeabilidade, aumentando a taxa de varredura do poco e assim elevando a producéo de
petroleo (Bai et al., 2015a).

J& as aplicacdes de polimeros na remediacdo ambiental podem variar no tipo de
contaminante e consiste em métodos que envolvem a tecnologia de membranas, a
transferéncia de massa, entre outros para a recuperacao de produtos farmacéuticos, metais
pesados, pesticidas, produtos industriais / domésticos, tensoativos e aditivos / solventes

industriais lancados em efluentes (Vaz Jr, 2018).

Adicionalmente a esse contexto, a polui¢cdo plastica também chama a atencédo e
pode ser apontada como o desafio ambiental deste século. Estima-se que a producao
global de plésticos tenha crescido significativamente nos ultimos anos, de 1,5 milh&o de
toneladas em 1950 para 370 milhdes de toneladas em 2019 (PlasticsEurope, 2020). Ja o
montante de residuos plasticos no meio ambiente variou de 4,8 a 12,7 milhdes de
toneladas no ano de 2010, prevendo um aumento significativo para 28,0 milhdes de
toneladas em 2025 (Jambeck et al., 2015; World Economic Forum, 2016). Dependendo
do grau de exposicdo dos plasticos no meio ambiente e consequentemente a sua
decomposicdo, esses residuos plasticos sdo classificados de acordo com sua escala:

macroplasticos, mesoplasticos, microplasticos e nanoplasticos (M. Shen et al., 2019).

Os microplasticos (MPs) tém baixa densidade relativa, portanto, podem percorrer
grandes distancias a partir do seu local de origem. Os MPs podem atuar como vetores de
contaminantes e podem causar impactos ao meio ambiente e a biodiversidade (Andrady,
2017; Hidalgo-Ruz et al., 2012; Lithner et al., 2011). Alguns estudos na literatura relatam
a presenca de MPs nos mais diversos ambientes como no ar (Bergmann et al., 2017), no
solo (Blasing & Amelung, 2018) e em ambientes aquaticos como marinho e de agua doce

(Hidalgo-Ruz et al., 2012; Koelmans et al., 2019). O consumo de microplasticos por
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humanos também tem sido documentado e doencas cardiovasculares, cancer, doencas
respiratdrias, entre outras patologias podem ser citadas como principais impactos da
exposicao desses detritos a saude humana (Karbalaei et al., 2018a).

Diante disso, medidas para mitigar o impacto dessas microparticulas no meio
ambiente englobam em sua maioria estratégias de reciclagem, reeducacéo, reutilizagdo e
reducdo do uso de plasticos (Stock et al., 2020). Por consequéncia, se faz necessario
pesquisas e a implementacdo de estratégias inovadoras e voltadas para a sustentabilidade
na mitigacdo de MPs. Dentre as principais metodologias relatadas na literatura para a
remocao dessas particulas do meio ambiente podemos citar a filtracdo, o peneiramento, a
separagdo por densidade, separacdo magnética e eletrostatica, a eletrocoagulacéo, a

digestdo biologica e quimica, fotocatalise, entre outras.

A fotocatélise consiste em reacdes quimicas que ocorrem na presenca de um
catalisador e na presenca de luz podendo até proporcionar a mineralizacdo completa de
poluentes organicos (POPs) como os MPs e corantes (Ameta et al., 2018). Esse método
consiste em um processo de oxirreducdo mediado por radiagdo em que os semicondutores
excitados formam pares de elétron-buraco podendo assim formar espécies reativas como
radicais hidroxilas capazes de oxidar espécies organicas (Baccaro et al., 2019). Materiais
nanoestruturados surgem como alternativas promissoras na fotocatalise devido a sua alta
area de superficie e excelentes propriedades elétricas, mecanicas e térmicas em

comparagdo a outros materiais.

E importante ressaltar a solida autonomia e expertise no estudo e manipulacéo de
nanomateriais de carbono, bem como com diéxido de titanio pelo grupo de pesquisa ao
qual esse trabalho foi realizado. Essa autonomia é resultado de anos de dedicacéo e nos
permite explorar novas metodologias e estratégias de sintese, caracterizacdo e

funcionalizacdo desses nanomateriais, visando obter resultados inovadores e relevantes.

Desta forma, neste projeto é proposto a obtencdo de didxido de titanio para
fotodegradacdo de microplasticos e a sua aplicacdo e de nanomateriais de carbono como
Oxido de grafeno e nanotubos de carbono oxidado para a formacdo de hidrogéis de
poliacrilamida visando aplicacdes no controle de conformidade e recuperacao ambiental,

e na adsorcdo do corante azul de metileno.
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1.1 Hipdbteses
Partindo da premissa de que € possivel sintetizar e promover o aumento de escala
laboratorial para piloto da producédo das nanoparticulas de TiO- e a sintetizar hidrogéis de
poliacrilamida nanocompésito (TiO2, GO, NTC-ox) foram formuladas as seguintes

hipbteses para o presente estudo:

H1 — As nanoparticulas de TiO: sintetizadas podem promover a degradacéo fotocatalitica

dos microplasticos PS e PP.

H. — Dadas as intera¢des suficientemente fortes entre os materiais envolvidos na sintese
dos hidrogéis de poliacrilamida nanocompositos (TiO2, GO, NTC-o0x), hidrogéis
nanocompositos estaveis com integridade estrutural nas condi¢es de aplicacbes

estudadas poder&o ser produzidos.

Hz — Os hidrogéis nanocompdsitos podem adsorver contaminantes emergentes, como 0

corante azul de metileno.

Ha4 — Os hidrogéis nanocompositos sdo adequados para injecdo em pocos petroliferos.

1.2 Estrutura do documento

Este documento esté estruturado em cinco capitulos, sendo o primeiro referente a
introducdo sobre o tema do projeto, hipdtese e objetivos. No segundo capitulo apresenta-
se uma revisdo bibliogréfica referente aos materiais nanoestruturados, aos hidrogéis e
suas diferentes aplicagdes (controle de conformidade e a adsorcdo de corantes), aos
microplésticos e a fotodegradacio desses poluentes. E apresentado também um
referencial teérico das principais técnicas utilizadas nesse projeto. No capitulo 3, sdo
apresentadas as metodologias e técnicas utilizadas neste trabalho, evidenciando as
informacdes relevantes para os experimentos realizados. No capitulo 4 séo exibidos os
resultados alcancados a partir do uso dos nanomateriais na fotodegradacdo de MPs, no
controle de conformidade e na adsorcdo do corante azul de metileno. Por fim, o Gltimo
capitulo traz as consideracdes obtidas pelos resultados alcancados e as sugestdes para

trabalhos futuros.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Nanoparticulas de didxido de titanio

O dioxido de titanio, solido ceramico branco, € um semicondutor e apresenta
propriedades fisicas e quimicas que o tornam um material promissor em areas como a
Quimica dos Materiais (Banerjee et al., 2015a). Esse nanomaterial apresenta propriedades
como resisténcia a corrosao, boa fotoestabilidade, possui uma banda de energia proibida
entre 3,0 e 3,2 eV e baixo custo, o tornando o candidato ideal para as mais diversas
aplicacdes (Ani et al., 2018). Dentre as aplica¢cBes usuais podemos citar a inddstria
farmacéutica / cosméticos, de pigmentos, alimentos, revestimentos, tintas, téxteis,
embalagens e principalmente em aplicacdes fotocataliticas como a fotodegradacdo de
poluentes organicos (F. Wu et al., 2019a; Xing et al., 2018). Diante das diversas
aplicacdes, o mercado global do TiO> foi avaliado em mais de US $18,82 bilhdes no ano
de 2022 com uma taxa de crescimento anual de 6,3% de 2023 a 2030 (Grand View

Research, 2021), evidenciando a sua importancia.

O TiOz pode ser encontrado na natureza em trés formas cristalogréficas distintas:
anatasio, bruquita e rutilo. O polimorfo bruquita € o0 menos estudado entre as trés fases
devido a dificuldade de sintetizar e a sua instabilidade termodinamica, apresenta uma
geometria ortorrombica e uma banda de energia proibida de ~3,13 eV (Banerjee et al.,
2015b).

A fase cristalina rutilo, Figura 1a, apresenta uma geometria tetragonal, banda de
energia proibida de ~3,0 eV e um comprimento de onda de absor¢éo de 414 nm, sendo a
mais estavel termodinamicamente se comparado as outras duas fases (G. Liu et al., 2009).
A fase rutilo pode ser encontrada em abundancia em rochas metamorficas e pode ser
obtido pela conversdo da fase anatasio, em temperaturas altas, que variam entre 600 °C e
1200 °C (Goldsmith & Force, 1978; G. Liu et al., 2009). H& a possibilidade da obtencéo
de rutilo modulando o pH (meio &cido) a partir de precursores de titanio, sem a
necessidade de atingir temperaturas altas. Uma vantagem da sintese em meios acidos € a
promoc¢do de tamanhos de cristalitos menores, uma vez que o &cido pode atuar como
eletrolito impedindo que haja um crescimento das particulas por repulséo eletrostatica
(Molea et al., 2014).

A fase anatasio é formada a temperaturas baixas (em torno de ~400 °C) e exibe

uma geometria tetragonal, Figura 1a, apresenta banda de energia proibida de ~3,2 eV e
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um comprimento de onda equivalente de 387 nm (Banerjee et al., 2015b). Desta forma, a
fase anatésio é a mais amplamente explorada para decomposicao oxidativa de poluentes

organicos.

Figura 1: Estrutura do TiO2 na fase cristalina (a) rutilo e (b) anatésio.

(a) (b)

o P

A fotocatélise heterogénea ¢ uma modalidade de decomposic¢do oxidativa que
decorre de rea¢des redox induzidas pela irradiacdo na superficie de um semicondutor, no
caso, o TiOz. Tal fendmeno gera radicais hidroxila capazes de mineralizar poluentes
organicos até suas formas menos tdxicas, tais como H,O e CO,. Esse processo
experimentado pelo TiO2 pode ser elucidado por meio de um mecanismo ilustrado na
Figura 2. Neste processo, 0 TiO2 absorve energia do foton cuja energia € maior ou igual
a do band gap, que é quantidade minima de energia requerida para excitar elétrons do
semicondutor para provocar a transicdo eletrénica. O elétron, sob radiacédo, é promovido
da banda de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC) gerando pares elétron-buraco
fotoexcitados que migram para a superficie do catalisador e promovem reacdes redox de

contaminantes [28, 31].
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Figura 2: Representacao da formacao de pares elétron / buraco em um semicondutor

(Ti0O.) absorvendo energia.

REDUCAO

BC
excitagdo de Oz : 02
ENERGIA s recombinagao
BAND GAP recombinacio interna
E=hv=32eV superficial
: /9 * OH; R+
BV absor¢ao de 4
f6ton OXIDACAO
H,O/OH™; R
FOTON UV
CI; C : elétron gerado na banda de R : substrato

Neste mecanismo de fotoativagdo do TiO, algumas reagdes exemplificam o
comportamento do semicondutor ao absorver energia, permitindo a observacdo da
formacédo de espécies transientes de alta reatividade, como radical superdxido (05), de

acordo com as Equacdes 1-5 (Banerjee et al., 2015b; Ferreira & Daniel, 2004; Nufio et

al., 2016):
Equacéo 1
Equacédo 2
Equacéo 3
Equacéo 4

Equacdo 5

As nanoparticulas de TiO2. podem ser produzidas por meio de diversas rotas, tais
como a quimica (sol-gel, hidrotérmica, solvotérmica, precipitacdo, microemulséo, entre
outras), a fisica (pirolise por spray de chama e radio plasma térmico frequente) e a

bioldgica (F. Wu et al., 2019a). As rotas sintéticas utilizadas podem ativamente impactar

condu¢io

hl;r V elétron gerado na banda de valéncia

Rt : substrato oxidado

Fonte: Adaptado de Ferreira, 2005 (Ferreira & Daniel, 2004).

Fotoexcitacgdo: TiO, » hv » e~ + h*

h* +H,0 - H* + HO:

0,+e” - 0y

HO + R - intermediarios — C0O, + H,0

05" + R = intermediarios —» CO, + H,0
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a morfologia e o tamanho dos cristalitos do TiO2, que estd diretamente relacionada a
estabilidade da fase, uma vez que fenémenos de superficie podem manifestar de forma
significativa, o que influencia diretamente nas propriedades fotocataliticas do TiO2 (W.
Li & Zeng, 2011a; F. Wu et al., 2019a).

Adicionalmente, a escolha da rota sintética, tanto para a producdo em pequena
quanto em grande escala, pode afetar as propriedades da nanoestrutura. O método de
precipitacdo do didxido de titanio assistido por micro-ondas a partir do tetracloreto de
tithnio € um método raramente relatado, que promove uma rota ambientalmente mais
amigavel com a reducdo de reagentes e de energia para a producdo das nanoparticulas,
permitindo também o aumento escala de sua produ¢do mesmo sendo um grande desafio
(Van der Heijden, 2018).

O grande desafio esta em preservar as propriedades dos nanomateriais uma vez
que sdo altamente dependentes do tamanho, forma e composicdo, o que torna dificil
manter a consisténcia das propriedades dos nanomateriais em grandes lotes de producéo
(Van der Heijden, 2018; F. Wu et al., 2019a). Uma maneira de analisar o impacto
ambiental das nanoparticulas de TiO- produzidas é com a avalia¢do do ciclo de vida. A
avaliacdo do ciclo de vida (LCA) € uma ferramenta para a auxiliar na determinacao do
impacto ambiental do produto, sendo uma das suas avalia¢@es a quantidade de dioxido de
carbono emitido em todo o seu ciclo de vida ou parte dele (F. Wu et al., 2019b). De acordo
com Wu e colaboradores (2019) os principais impactos ao LCA da producdo das
nanoparticulas de TiO2 estdo nos diferentes precursores utilizados para a rota quimica
podendo ser de origem organica e inorganica, sendo 0s reagentes mais comuns o
isopropoxido de titénio, tetrabutdxido de titanio, tetracloreto de titanio e oxisulfato de

titnio. Os autores observaram que dentre os precursores aqueles de origem inorganica

apresentaram maior impacto na producao de um quilograma de nanoparticulas produzidas.

Outro impacto ao LCA esté na utilizacdo de insumos de energia para manter o consumo

energético durante a sintese.

Desta forma, neste trabalho o TiO2 produzido a partir de uma autonomia
consolidada alcancada pelo grupo de pesquisa, fazendo uso a tecnologia de micro-ondas
gue nos permite realizar sinteses de forma eficiente e com menor consumo energético.
Essa metodologia proporciona uma reducdo significativa na carga ambiental,

contribuindo para a sustentabilidade dos processos de producao.
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2.2 Nanomateriais de carbono
2.2.1 Oxido de grafeno

O oxido de grafeno € um material bidimensional formado por folhas de carbono
em arranjo hexagonal com hibridizacdo sp? caracterizado pela presenca de grupos
funcionais como hidroxilas, carbonilas, carboxilas, dentre outros (Figura 3a) (de Oliveira
et al., 2018b). Os principais grupos funcionais que estdo em maior quantidade estdo em
seu plano basal sdo a hidroxila e o0 epoxi, ja nas arestas das folhas e em menor quantidade

0s grupos carboxilicos, carbonilicos, fenois, lactonas e quinonas.

O GO pode ser produzido a partir do grafite por processos de esfoliacdo quimica
que envolve processos de oxidacdo, expansao e esfoliagdo e como produto intermediario
tem-se a formacé&o de folhas de 6xido de grafeno (Camargos et al., 2017). Esse método é
considerado de baixo custo e permite a producdo em escala piloto e industrial. Esse
nanomaterial apresenta maior carater hidrofilico e possui propriedades mecanicas

similares ao grafeno reduzido.

O GO apresenta uma area superficial de 2600 m2.g™* muito superior ao grafite (10
m2.g™) e modulo de Young de 1100 GPa sdo algumas de suas principais propriedades
(Dideikin & Vul, 2019). Essas propriedades possibilitam aplicacfes em diferentes
campos como em adsorventes, baterias, capacitores, fotocatalise, sensores, membranas,

compositos poliméricos, entre outros (Dash et al., 2018).

Figura 3: Estrutura e (a) grupos funcionais do 6xido de grafeno e (b) do nanotubo de
carbono oxidado.

(a) (b)

HOO0D “}

HOOD

Epoxi Hidroxila Carbonila Carboxila
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Fonte: Adaptado de (a) Dash e colaboradores, 2018 (Dash et al., 2018) e (b) Ribeiro e
coautores, 2017 (B. Ribeiro et al., 2017).

2.2.2 Nanotubos de carbono oxidado

Nanotubos de carbono (NTC), como o diamante, o grafite e o fulereno, séo formas
alotropicas do carbono e possui didametro na dimensao nanomeétrica. Podem ser descritos
como folhas de carbono grafeno enroladas de forma a conectar suas extremidades,
formando um tubo (Figura 3b). Séo classificados de acordo com o nimero de paredes, 0s
nanotubos de carbono de paredes simples (NTCPSs) (SWNT, do inglés single-wall
nanotubes) e os nanotubos de carbono de paredes maltiplas (NTCPMs) (MWNT, do
inglés multiwalled nanotubes) (Ibrahim, 2013b).

As propriedades dos NTC sdo resultantes diretamente de sua estrutura; s&o
formados por atomos de carbono ligados covalentemente em uma rede hexagonal, cada
carbono esta ligado a outros trés carbonos vizinhos por orbitais moleculares sp? (Baddour
& Briens, 2005). Os elétrons livres deslocalizados contribuem para a propriedade
eletronica dos NTCs, podendo atuar como semicondutores ou condutores elétricos.
Apresentam também alta resisténcia mecénica devido as ligagdes carbono-carbono sp?
em direcdo axial, conferindo a esses materiais modulo de Young na ordem de 270-950
GPa e resisténcia a tragdo na ordem de 11-63 GPa (Dai & Sun, 2016).

Essas propriedades tornaram-se essenciais no campo da nanociéncia,
impulsionando sua aplicacdo em uma ampla gama de areas como em baterias, capacitores,
catélise, sensores, membranas, entre outros (Ibrahim, 2013b). O tratamento de nanotubos
de carbono com reagentes gera a sua ativacdo (oxidacéo), sendo assim, havera a formacao
de locais oxidados na superficie do NTC (Figura 3b). Durante o tratamento de oxidagédo
podem se formar diferentes grupos funcionais na superficie do NTC, como grupos

carboxilicos e fendlicos formando nanotubos de carbonos oxidados (NTC-o0x).

2.3 Hidrogéis e seus Nanocompositos

Os polimeros podem ser considerados uma das classes mais relevantes na
engenharia dos materiais, apresentando diversas aplicagdes especialmente na substitui¢do
de materiais anteriormente produzidos a partir de materiais de custo elevado como o
vidro, ceramica e o metal. Essa substituicdo se deve principalmente as suas caracteristicas

versateis como a flexibilidade, leveza, baixo custo, durabilidade e transparéncia (Brinson
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& Brinson, 2015). Os polimeros (palavra derivada do grego, poly significa “muitos” e
meros significa “partes”), sdo longas moléculas formadas pela repeticdo de unidades
(Stevens, 1990a). Essas unidades de repeticdo sdo conhecidas como meros, e 0s
mondmeros sao compostos quimicos que ddo origem aos polimeros pelas reacdes de
polimerizacdo. Os polimeros podem ser classificados quanto a sua origem, estrutura
quimica e heterogeneidade, quanto as suas caracteristicas de processamento, quanto ao

seu comportamento mecanico e quanto ao mecanismo de polimerizacao (Stevens, 1990a).

Um polimero formado por apenas uma unidade de repeticdo € conhecido como
homopolimero, ja aquele formado por mais de uma unidade de repeticdo diferente séo
conhecidos como copolimeros (McCrum et al., 1997; Stevens, 1990a). A regularidade
dessa repeticdo na estrutura pode ser distribuida aleatoriamente na cadeia, em formas
alternadas, em blocos e na forma de enxertos sendo este Ultimo caracterizado por uma
estrutura linear de um Unico mondmero com ramificacdes de um mondémero diferente
distribuidas aleatoriamente (McCrum et al., 1997). Quanto a sua estrutura basica os
polimeros podem ser classificados na disposicdo da cadeia em lineares, ramificados,
reticulados e em outras estruturas mais complexas como polimeros em estrela, polimeros
em pente, polimeros hiper-ramificados e polimeros ciclicos. Polimeros reticulados podem
ser formados quando polimeros ramificados e lineares se unem por ligacfes covalentes,
ou por polimeros que apresentam mais de um grupo funcional (poli-funcionais) e esse
processo é conhecido como reticulacdo (Huang & Zhi, 2016; Stevens, 1990a). Essas

diferentes possibilidades estdo ilustradas esquematicamente na Figura 4.

Figura 4: Representacao esquematica de diferentes estruturas poliméricas.

Polimero linear Polimero ramificado Polimero reticulado
Polimero em estrela Polimero em pente Copolimero enxerto
Polimero em rede Polimero hiper-ramificado Polimero ciclico

Fonte: Adaptado de Stevens (1990) (Stevens, 1990a).
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Uma outra classificacdo dos polimeros esta ligada diretamente as suas
caracteristicas de processamento térmico, categorizados como termoplasticos ou
termorrigidos (ou termofixos). Polimeros termorrigidos sdo formados por cadeias
individuais ligadas por ligacfes covalentes, as reticulacdes (Ebewele, 2000; Stevens,
1990a). As reticulacdes permitem o aumento da massa molecular, impedem que o
polimero seja amolecido por vias térmicas, evita a deformagdo e sua dissolugdo em
solventes podendo entdo intumescer com a absorcdo de &gua ou outro solvente na
estrutura. Polimeros termoplasticos sdo polimeros lineares ou ramificados que podem ser
deformados pela acdo do calor até se obter a forma final desejavel do material. Esses
polimeros séo excelentes candidatos para a reciclagem, devido a capacidade das cadeias
de fluirem em funcdo da temperatura. Podemos citar o poliestireno e polipropileno como
polimeros termoplasticos e como exemplos de termorrigidos temos as resinas de fenol-

formaldeido e os poliésteres insaturados (Ebewele, 2000; Stevens, 1990a).

Estruturalmente as cadeias poliméricas podem estar de forma desordenada,
formando uma fase conhecida como amorfa; ou ordenada, regular e repetitiva definida
como cristalina (Canevarolo Jr, 2002a). Dominios cristalinos caracterizam-se pelo
alinhamento das cadeias, enquanto dominios amorfos sdo descritos pela inexisténcia de
um arranjo especifico. Alguns polimeros podem ser classificados como semicristalinos
por apresentar ambos 0s dominios em sua estrutura (Figura 5a) e suas propriedades
dependentes do grau de cristalinidade (Stevens, 1990a). A partir dos dominios cristalinos,
semicristalinos e ou amorfos é possivel observar alguns eventos quando avaliados em
funcdo da temperatura como a temperatura de transicdo vitrea (Tg), a temperatura de
fusdo (Tm) e a temperatura de cristalizacdo (Tc), entre outros. Essas diferencas térmicas
estdo relacionadas diretamente aos movimentos moleculares da cadeia em que a
diminuicdo ou 0 aumento da temperatura poderéa ou nao restringir o conteido energético
(de Souza et al., n.d.; lonashiro & Giolito, 2005; Stevens, 1990b). A Tm e Tc
caracterizam-se pela variacdo de entalpia enquanto a Tg hd uma variacdo na capacidade
calorifica. A Tg (1 — Figura 5b) sendo definida como a passagem do estado vitreo para o
estado elastomérico (de Souza et al., n.d.). Ja a Tm (2 — Figura 5b) é a temperatura em
que desaparecem as regides cristalinas destruindo a estrutura regular de empacotamento
exibindo um estado fundido. A Tc (3 — Figura 5b) promove a formacéo de novos sitios

cristalizados na estrutura (Canevarolo Jr, 2002a).
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Figura 5: Representacdo esquematica (a) uma estrutura semicristalina e os (b) eventos

térmicos de estruturas poliméricas amorfas, cristalinas e ou semicristalina.

(b)
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Fonte: Adaptado de (a) Walesa e colaboradores (2018) (Walgsa et al., 2018) e (b)
lonashiro (lonashiro & Giolito, 2005).

As reac0Oes de polimerizagdo podem ser categorizadas quanto aos mecanismos de
formacdo e classificados em polimeros de condensacdo e polimeros de adicéo.
Polimerizacdo via condensacdo consiste na polimerizacao por etapas com a formacéo de
dimeros, trimeros e espécies maiores para a formacdo polimérica (Mano, 2001). No
decorrer de cada etapa pode ocorrer a liberagdo de moléculas de baixa massa molecular
relativa (como H20 e H>) ao fim de cada etapa. Importante ressaltar que essa reacéo de
polimerizacdo depende diretamente da presenca de grupos funcionais das espécies
presentes no meio reacional, sendo essa uma reacao mais lenta que a adicdo (Akcelrud,
2007).

Polimerizacao via adicdo sdo polimeros formados pelo crescimento da cadeia.
Esta reacdo requer a presenca de um iniciador de reacdo que permite a formacgéo de
radicais livres dando inicio a reacdo e caracteriza-se pela existéncia de trés etapas
definidas: a iniciacdo, a propagacao e a terminacdo (Canevarolo Jr, 2002b; Mano, 2001).
A reacdo de iniciacdo é constituida pela formacao de centros ativos para iniciar a reacao.
Essa iniciagdo é dividida em duas partes: dissociacdo do iniciador e a associacdo do
mondmero as espécies radicalares (Equacéo 5, 6). A etapa de propagagdo consiste na
adicdo continuada dos mondmeros aos radicais (Equacéo 7). A reacdo de adicdo a uma
dupla também pode ocorrer nessa etapa (Canevarolo Jr, 2002b). A Ultima etapa, a
terminacdo pode ser dividida em duas partes: a combinacdo e a dismutagdo. A

polimerizacédo pode ser concluida quando duas cadeias de propagacao com radicais livres
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se unem uma a outra sendo conhecida como terminacgéo por combinacéo. Outra forma de
terminagdo por combinag&do é a combinagéo de um centro ativo formado por uma cadeia
de propagacao com um radical livre (Equacdo 8). J& a terminacédo por dismutacgao consiste
na transferéncia de elétrons (Equacédo 9), como um atomo de hidrogénio de uma espécie

reativa para outra, entre duas cadeias de propagacéo (Stevens, 1990a).

Iniciacdo
Equacéo 5 Dissociacdo: 1 —1 = 2I -
Equacéo 6 Associagao: -+ M — IM -
Propagacao
Equacdo 7 IM-+M - IMM -
Terminagao
Equacéo 8 Combinagao: IM,, - + IM,, - > IM,, 1,
Equacéo 9 Dismutacao: IM,, - + IM,, - > IM,, + IM,,

Onde | é o iniciador, M é o mondmero. Existem outros mecanismos de menor

relevancia para esse documento como a polimerizacao iénica e por coordenacao.

A partir dessas reacOes e dos diferentes mondmeros existentes, um imenso
conjunto de polimeros podem ser originados e que constituem os objetos dos ambientes
a nossa volta, entre eles estdo os plasticos, fibras, elastbmeros, revestimentos, adesivos,

borrachas, proteinas, celuloses, hidrogéis, entre outros (Mano, 2001).

Nesse sentido, os hidrogéis sdo redes poliméricas reticuladas tridimensionais que
apresentam grupos hidrofilicos como —OH, —-COOH, —NH2, -CONH3, —SO3zH, entre
outros capazes de reter e absorver grandes quantidades de dgua ou outro solvente sem que
ocorra a ruptura da estrutura do polimero(Mahinroosta et al., 2018). A rede tridimensional
contétm também alguns grupos hidrofébicos responsaveis pelo controle do
intumescimento do gel, do equilibrio entre a pressdo osmdtica e a forca restauradora
elastica (Rizwan et al., 2017). Todavia é possivel mudar o grau de intumescimento

adicionando ou retirando-se grupos funcionais da rede polimérica.

Os hidrogéis sdo formados basicamente por mondmeros, reticuladores,

catalisadores e iniciadores de reacdo (Ninciuleanu et al., 2021). A variagdo desses
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componentes (que podem variar na massa molecular, cargas do polimero, densidade de
reticulacdo e associacOes fisicas) podem variar significativamente as respostas fisico-
quimicas desses géis como relatado por Ninciuleanu e colaboradores (2021). Nesse
estudo os autores estudaram comparativamente os efeitos das concentracBes do
mondmero e do agente de reticulacdo nas propriedades de intumescimento e da resposta
viscoelastica dos hidrogéis reticulados de poli(acido metacrilico) (Ninciuleanu et al.,
2021). Os autores observaram um aumento de 30 vezes no mddulo de armazenamento
com o0 aumento de trés vezes na concentracdo do mondémero. Observaram também uma
diminuicdo do intumescimento com o aumento da concentracdo do mondmero e do

reticulador.

Como relatado anteriormente, é possivel classificar os materiais poliméricos de

diferentes formas quanto a sua estrutura e ao quanto ao tipo de polimerizagéo, entre outros.

O mesmo ocorre para os hidrogéis, que podem ser classificados quanto as rotas de sintese
tais como: reticulacdo por radicais livres, reticulacdo fisica e a reticulacdo por radiacéo
ionizante ou ndo-ionizante (Mahinroosta et al., 2018). A rota de sintese por radicais livres
(polimerizacdo por adicdo) ja foi relatada neste documento anteriormente sendo uma das
sinteses mais priorizadas pela elevada velocidade da reacdo de polimerizacdo, pela
formagéo de polimeros com elevada massa molecular relativa logo nos instantes iniciais,
entre outros. A polimerizacéo pela reticulacdo fisica envolve a reticulacdo de polimeros
através de interacOes intermoleculares podendo ser sintetizadas por interacdo idnica,
cristalizacdo, interacdo de proteinas e ligacdes de hidrogénio (Hennink & van Nostrum,
2012).

A polimerizacao por radiacdo, objeto de estudo deste trabalho, € um método que
chama a atencéo e pode ser aplicada por sua peculiaridade de modificar as propriedades
fisicas e quimicas dos materiais irradiados. Essa polimerizacdo é relativamente rapida
visando em sua maioria sinteses ambientalmente amigaveis reduzindo ou eliminando o
impacto ambiental negativo minimizando o uso de substancias toxicas, reduzir o consumo
de energia e agua, diminuir a geracdo de residuos e poluentes, bem como buscar a
utilizacdo de matérias-primas renovaveis e sustentaveis (Mao et al., 2007). Diversas
fontes de radiacéo sdo empregadas no processo de polimerizagdo, em meios como a agua
ou o ar, tais como radiagdo micro-ondas (Viana et al., 2020), gama (Danno, 1958), luz
visivel (Kim & Chu, 2009) e raios X (Park & Nho, 2003) as quais promovem a geracéo

de radicais energéticos, dando inicio a polimerizagéo.
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Durante a irradiacdo de uma solucdo de polimero ou solugdes contendo
mondmeros e reticuladores, sitios reativos sdo gerados e a combinacgdo desses radicais
levara entdo a formacdo de muitos cruzamentos na estrutura polimérica (Kim & Chu,
2009). Abdullah e colaboradores (2018) compararam a capacidade de hidrogéis
preparados utilizando diferentes radiagcdes, gama e micro-ondas, visando a remoc¢éo do
corante azul de metileno. Os autores observaram que ambos os hidrogéis apresentaram
bons desempenhos na adsor¢do, no entanto observaram resultados melhores para o

hidrogel produzido a partir da radiacdo gama (Abdullah et al., 2018).

Desta forma uma variedade de hidrogéis podem ser preparados e aplicados nas
mais diferentes areas (Hou et al., 2018b), como na agricultura (Neethu et al., 2018), na
recuperacdo ambiental (A. G. B. Pereira et al., 2020), em dispositivos como 0s
supercapacitores e chips funcionais(Hao et al., 2014), engenharia médica (C. S. A. de
Lima et al., 2020), na recuperacdo avancada de petroleo (Lenji et al., 2018a), na
fotocatélise (J. Li et al., 2021), entre outras (Figura 6).

Figura 6: Potenciais aplicacBes dos hidrogéis.
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E essencial buscar materiais que superem as tecnologias ja disponiveis e atendam
as necessidades de inovacdo. Uma solucdo viavel é a utilizagdo de hidrogéis
nanocompositos, que consistem na adicdo de materiais nanoestruturados a matriz
polimérica (T. Chen et al., 2018). A possibilidade da transferéncia de propriedades desses
nanomateriais para o hidrogel visam obter ganhos significativos em propriedades como

resisténcia térmica e mecanica (Zaragoza et al., 2018), condutividade elétrica (X. Liu et
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al., 2018), entre outras. Essas transferéncias de propriedades dependerdo, principalmente,
da dispersdo dos materiais nanoestruturados na matriz polimérica, podendo ser
considerado um dos obstaculos da nova tecnologia (Al-Hamadani et al., 2015; Zhao et al.,
2013).

Modificac6es superficiais, sobretudo a adi¢do de grupos hidrofilicos, em materiais
nanoestruturados representam uma alternativa para aumentar as interagbes com a matriz
polimérica (Al-Hamadani et al., 2015). Neste sentido, podemos mencionar nanomateriais
de carbono, como os nanotubos de carbono, grafeno, carbon black e pontos de carbono
(Alam et al., 2018; Konwar et al., 2015; Soltani et al., 2020), ou mesmo materiais

cerdmicos como argilas, silicas e didxido de titanio (T. Chen et al., 2018).

Shen e coautores (2012) incorporaram oOxido de grafeno a hidrogéis de
poliacrilamida reticulados com N, N-metilenobisacrilamida com o objetivo de modificar
suas propriedades térmicas e mecanicas. Os autores observaram os hidrogéis um aumento
na resisténcia a tracdo com o aumento da incorporacdo de GO (J. Shen et al., 2012). Li e
colaboradores (2016) desenvolveram hidrogéis nanocompositos de polietileno-glicol
contendo dioxido de titdnio e 6xido de grafeno para a remocdo de cromo (VI). Os
nanocompositos exibiram excelentes desempenhos na fotocatalise de adsorcéo,
alcancando 100% de remoc&o de Cr (VI) de uma solugdo contendo (5 mg L) em 30
minutos (min) sob radiacdo UV (Y. Li et al., 2016).

Dentre as aplicacbes apresentadas, um enfoque maior serd dado ao uso de
hidrogéis na recuperacdo ambiental visando a adsorcéo do corante azul de metileno e no

controle de conformidade.

2.3.1 Adsorcéo de corantes

Dentre 0s contaminantes despejados em ecossistemas aquaticos, como 0s
produtos farmacéuticos, metais pesados, produtos de higiene pessoal, pesticidas, produtos
industriais e domésticos, tensoativos, aditivos/solventes industriais (Vaz Jr, 2018)
podemos citar os corantes como sendo um dos resultados diretos da poluicdo da industria
téxtil. E inegavel a importancia desse setor, mas é de importancia similar considerar e

visar solucionar os problemas da polui¢cdo provocada pela industria da moda.

A indGstria téxtil ¢ uma das maiores fontes de poluigdo global, podendo

contaminar tanto o ar com a liberag&o de particulas e poeira, 6xidos de nitrogénio, 6xidos
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de enxofre e compostos organicos volateis, como a agua visto que o uso de agua potavel
é essencial em varias etapas da cadeia produtiva (Lellis et al., 2019). Neste documento
daremos énfase aos corantes lancados em rios, lagos e mares que, quando néo tratados
adequadamente, acarretam problemas de polui¢éo ao ser humano e podem ser tOXicos aos
microrganismos. Wang e colaboradores (2016) relataram que as emissdes de efluentes
ndo tratados compdem cerca de 80% das emissGes totais produzidas por essa industria,
evidenciando um cenério um tanto quanto preocupante (D. M. Wang, 2016).

Os corantes sdo compostos organicos sollveis em agua, o que dificulta a remogéo
por métodos convencionais. A capacidade de conferir e fixar cor a um substrato especifico
devido a presenca de grupos cromoforos e auxotroficos em sua estrutura sdo suas
principais propriedades, que justificam seu uso no meio téxtil (Lellis et al., 2019). Quando
lancados em efluentes, podem ndo apenas conferir cor aos sistemas aquaticos, mas
também diminuir a transmitancia da agua impedindo a penetracdo de luz, a realizacéo da
fotossintese, o crescimento de bactérias e outros microrganismos simultaneamente (Ghaly
et al., 2014). Os corantes também podem ser tdxicos, podendo ser mutagénicos e
cancerigenos, logo se faz necessario politicas, tecnologias e estratégias de tratamento que
visem a sustentabilidade do meio ambiente e a descontaminacdo dos sistemas aquéaticos
(Dawood & Sen, 2014).

O uso de adsorventes de baixo custo é uma alternativa a métodos economicamente
desfavoraveis, como membranas de filtracdo, troca i0nica, entre outros, e 0
desenvolvimento de hidrogéis para a adsorcdo de corantes tem gerado interesse. Liu e
colaboradores (2014) propuseram a preparacdo de grénulos de hidrogel contendo
quitosana e nanotubos de haloisita para a adsor¢do de corantes como azul de metileno e
verde malaquita. Os autores observaram um aumento significativo da taxa de adsor¢édo
para os dois corantes com a adicdo dos nanotubos de haloisita (Q. Peng et al., 2015).
Adicionalmente, Copello e colaboradores (2010) apresentaram uma sintese de hidrogéis
biossorventes de quitina com didxido de silicio e hidrogéis de quitosana com diéxido de
silicio. Os autores compararam 0s hidrogéis de quitina e quitosana quanto as suas
capacidades de adsorcdo utilizando quatro corantes diferentes (Remazol Black B,
Erythrosine B, Neutral Red e Gentian Violet) e observaram que a quitina apresentou
capacidade de adsorcdo semelhante ou superior a da quitosana sendo um substituto

plausivel para a quitosana considerando sua eficiéncia e baixo custo (Copello et al., 2011).
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2.3.2 Recuperacdo avancada de petroleo

O petréleo é um recurso natural valioso, ndo renovavel, e extremamente
importante para a economia global, pois é uma das principais fontes de energia utilizadas
no mundo (dos Santos, 2012). No entanto, a dependéncia do petroleo também apresenta

desafios significativos, como a sua extragéo.

Existem duas fases na producéo de petrdleo, sendo a primeira a propria producéo
do poco, ou seja, 0 6leo é produzido devido a pressdo interna. A segunda fase consiste na
injecdo de fluidos deslocando mecanicamente os hidrocarbonetos (Lucas et al., 2009). No
entanto, essas etapas combinadas apresentam um fator de producdo de 6leo de apenas
33%, logo se faz necessario outras etapas para aprimorar 0 processo de recuperagao
[(Sydansk & Romero-Zern, n.d.)]. Uma recuperacdo aprimorada pode ser feita, e nesta
etapa, espera-se um fator de recuperacdo do Oleo superior ao das etapas anteriores
(Agcheli et al., 2020). Esta etapa visa aumentar a eficiéncia de varrido e/ou a eficiéncia
de deslocamento do reservatorio por meio da injecdo de fluidos quimicos de
deslocamento, podemos citar a recuperacdo avancada de petréleo (Enhanced Oil

Revovery - EOR) como recuperacdo melhorada (Bai et al., 2004a).

Contudo, quando os fluidos sdo injetados nos reservatorios ha uma grande
tendéncia desses fluidos buscarem caminhos preferenciais, ou seja, ocorrer uma
canalizacdo por camadas de alta permeabilidade resultando no excesso de producédo de
agua, sendo um problema de conformidade (de Aguiar et al., 2020), conforme ilustrado
na Figura 7 (1). O grande desafio para a industria do petroleo é evitar a grande producgéo
de agua que acarreta alguns problemas como aumento dos custos de escala e técnicas
aprimoradas, preocupacfes ambientais e problemas de corrosdo podendo acarretar o
fechamento do poco (Saghafi et al., 2016a). Para contornar esse problema, o controle da
conformidade é um grande aliado da EOR, caracterizado como tratamento que reduz a
permeabilidade, aumentando a circulagdo do 6leo remanescente, melhorando assim o

carater produtivo do poco (Amaral et al., 2019; Azari & Soliman, 1996).

O uso de tratamentos a base de polimeros no controle de conformidade é bastante
comum, pois apresenta 0 melhor custo-beneficio (Amaral et al., 2019), podendo ser géis
poliméricos de formacéo in-situ e geis de particulas pré-formadas. Ambos os tratamentos

visam bloquear os canais de alta permeabilidade, desviando o fluxo para areas de menor
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permeabilidade contendo grandes concentracdes de hidrocarbonetos ndo varridos,

conforme ilustrado pela Figura 7 (2) (Saghafi et al., 2016a).
Figura 7: Diagrama esquematico do funcionamento dos géis de blogqueio para o

controle de conformidade em reservatorios de petroleo
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Ainjecdo de géis de particulas pré-formadas (PPGs) tem recebido grande atencao,
por ser uma alternativa a algumas complica¢des decorrentes do tratamento de géis de
reticulacdo in situ, como o controle do tempo de gelificacdo, degradacdo do polimero por
cisalhamento, a diluicdo em agua e alteracdes na concentracdo do sistema de gelificacdo
(Bai et al., 2015a). Os PPGs sdo sintetizados em instalacdes superficiais podendo ser até
mesmo sintetizados em escala industrial (Targac et al., 2020), moidas para formar
particulas de géis e injetadas no reservatorio em sua forma pré-formada seca e
transportada pela agua produzida em pocos (Bai et al., 2004a). As sinteses para a
formulacdo dos hidrogéis precursores de PPGs variam desde a sintese de radicais livres
em temperatura ambiente exigindo um mondmero, um reticulador, um catalisador e um
iniciador de reacdo (Durdn-Valencia et al., 2014a) até reagdes termicamente assistidas,
usando a temperatura como um catalisador e iniciador da reagédo, como na obra de Amaral

e colaboradores (Amaral et al., 2019).
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E importante destacar algumas propriedades importantes que os PPGs devem
apresentar para um melhor desempenho na recuperagdo avancgada de petréleo, como a
capacidade de inchamento em &gua de producdo (4gua salina) e em altas temperaturas,
particulas com tamanhos da ordem de pum e / ou mm e apresentarem propriedades
mecanicas que suportem altas taxas de cisalhamento nos canais (Duran-Valencia et al.,
2014a).

Como relatado anteriormente, a formacgdo de nanocompositos € uma alternativa
para melhorar o desempenho mecénico, capacidade de intumescimento e estabilidade
térmica dos hidrogéis (Tongwa & Baojun, 2015). Pela incorporacao de metais (Heidari et
al., 2019a), nanoparticulas como argila (Kumar et al., 2020) e silica (Baloochestanzadeh
et al., 2021) ou nanomateriais, como folhas de grafeno (Paprouschi et al., 2021) essas
particulas sdo conhecidas como geéis de particulas pré-formadas reforcadas (R-PPGSs).
Amaral e colaboradores (2021) avaliaram hidrogéis produzidos a partir da goma xantana
reticulada com lactato de aluminio. Foi observada a influéncia da formulacdo do gel nas
condicdes do reservatorio (pH, temperatura, salinidade) na forca do gel e a injetividade
dos sistemas. Os resultados mostraram que os sistemas a base de goma xantana reticulada
conseguiram formar géis fortes em pH 8, temperatura de 70 °C e salinidade de 29,940 mg
L de sais totais dissolvidos (TDS) (Amaral et al., 2021a).

Adicionalmente, Tongwa e Baojun (2015) propuseram a formacéao de R-PPGs de
poliacrilamida e argila de montmorilonita de célcio. Os autores observaram que a
presenca da nanoestrutura no hidrogel ofereceu uma melhoria nas propriedades e no
comportamento do gel nanocompdsito em relacdo ao hidrogel de referéncia. Observaram
também que o desempenho de intumescimento, a viscosidade do gel pds-degradado e a
resisténcia térmica do gel nanocompoésito aumentaram em varias ordens de magnitude
(Tongwa & Bai, 2014). Valencia e colaboradores (2014) incorporaram bentonita
modificada na formulacdo de um PPG de poliacrilamida (PAM). Os resultados
experimentais indicaram que a presenca da bentonita exibiu a maior estabilidade dos

PPGs investigados nas condigdes do reservatorio (Duran-Valencia et al., 2014a).

A formulacdo de hidrogeis para formacdo de PPGs é a mesma citada
anteriormente, a partir de um mondémero, um reticulador, um iniciador e um catalisador
(Tongwa & Baojun, 2015). Para reduzir o tempo de reacdo e a quantidade de reagentes,
este trabalho recorreu a rotas alternativas. A sintese de hidrogel assistida por micro-ondas

(MW), como ja dito anteriormente, € um método ambientalmente amigavel e reduz o

46



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

tempo e 0 numero de reagentes da reacdo, como o reticulador. A polimerizacao por micro-
ondas também permite controlar a arquitetura dos diferentes hidrogéis nanocompositos,
Vvisto que os nanomateriais podem atuar como reticuladores na rede tridimensional (Viana
et al., 2020).

Neste contexto podemos citar 0 estudo de Tanan e coautores (2021) que
compararam as propriedades e habilidades de adsorcao de Pb (I1) de hidrogéis de rede
polimérica interpenetrante de poli (2-hidroxietil metacrilato-co-acrilamida) / poli (alcool
vinilico) utilizando uma sintetize assistida por micro-ondas e outra por aquecimento
convencional para avaliagdo do método mais adequado e econémico. Os resultados
revelaram que a sintese auxiliada por micro-ondas ndo apenas encurta muito o tempo de
reacao para apenas 10 min, mas também melhora a porosidade e as redes de reticulacdo
(Tanan et al., 2021).

2.4  Microplasticos

Os micropléasticos s&o plasticos com tamanho inferior a 5 mm e foram relatados
pela primeira vez em 1970 em ambientes marinhos (Carpenter & Smith, 1972) podendo
ser classificados de acordo com sua origem, em fonte primaria ou secundéaria. Os MPs
primarios sdo plasticos fabricados com tamanho pequeno da ordem milimetros com
objetivo de serem usados em produtos especificos como precursores de produtos
conhecidos como os pellets (Hidalgo-Ruz et al., 2012), produtos de uso pessoal como
esfoliantes (Leslie, 2014; Rochman et al., 2015), glitters (Yurtsever, 2019) e fibras téxteis
(Browne et al., 2007). MPs secundarios sdo detritos formados a partir da fragmentacéo
de macroplésticos em fragmentos cada vez menores (Figura 8), rompendo ligacdes
quimicas sob a acdo combinada da degradacdo fisica (mudancas de temperatura, forcas
abrasivas), fotodegradacdo, degradacdo quimica (oxidacdo e / ou hidrélise) e

biodegradacao (por bactérias, fungos e algas) (Klein et al., 2018).
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Figura 8: Formacao de microplasticos secundarios a partir de macroplasticos.
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Esses detritos apresentam baixa massa relativa podendo assim percorrer grandes
distancias do seu local de origem. Os MPs secundarios também podem se originar do
desgaste (erosdo e abrasdo) de pneus de borracha sintética de automdveis, das estradas
urbanas que utilizam plasticos em sua composicdo, produtos de higiene pessoal, da
lavagem doméstica, do manuseio de cargas de plasticos em fabricas e no transporte,
fragmentacdo dos plasticos utilizados na agricultura, de aplicacbes médicas, entre outros,
ilustrado na Figura 9 (Karbalaei et al., 2018a). Esses detritos podem chegar a rede de
esgoto que desdguam em rios e mares, contaminando diferentes ambientes e tornando-se

biodisponiveis para toda cadeia alimentar.
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Figura 9: Fonte de microplasticos secundarios
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Fonte: Adaptado de Karbalaei, 2018 (Karbalaei et al., 2018b).

Na literatura € possivel encontrar diferentes abordagens e métodos para a coleta,
processamento e identificacdo desses detritos, podendo ser das mais diferentes matrizes
como colunas de agua, sedimentos e biota (Prata et al., 2019; Y. Zhang et al., 2021). De
modo geral os microplasticos podem ser coletados no meio ambiente, levados ao
laboratério para o processamento passando por processos de separacdo (filtracdo,
separacdo por densidade, peneiras), degradacdo da matéria organica e por fim
caracterizados por métodos espectroscopicos, térmicos e instrumentos de formacdo de

imagem.

E importante ressaltar as diferentes formas de procedimentos encontrados hoje na
literatura, principalmente no momento da degradacdo da matéria organica que pode
alterar a natureza do polimero. Pfohl e colaboradores (2021) investigaram dois protocolos
diferentes de oxidacdo utilizando peroxido de hidrogénio para a remog¢do da matéria
orgénica da matriz polimérica em diferentes MPs, poliuretano e MPs biodegradaveis
como o tereftalato de polibutileno (Pfohl et al., 2021). Utilizaram um protocolo acido
(Fenton) e um alcalino (piranha basico) e observaram que a digestdo com Fenton deixou

0s MPs inalterados embora o residuo de ferro possa ser detectado por microscopia Raman
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pela autofluorescéncia. Enquanto a digestao alcalina apresentou resultados insatisfatorios

em um dos casos, um dos polimeros apresentou sinais de degradag&o.

Além do cuidado com a digestdo da matéria organica é importante destacar
também a padronizagdo nas unidades de medida como alguns dos cuidados importantes
para a padronizacdo e assim a possibilidade de replicacdo e comparagéo interlaboratorial.
Na Figura 10 um resumo de algumas das abordagens usuais encontradas na literatura
quanto aos principais procedimentos desde o inicio da amostragem até a identificacdo dos

MPs para as diferentes matrizes é apresentado.
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Figura 10: Resumo das principais etapas da coleta até a identificagdo dos

microplasticos.
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Decorrente dos estudos é possivel encontrar na literatura diversos estudos que
relatam a presenca de MPs em ambientes marinhos e de agua doce (Hidalgo-Ruz et al.,
2012; Koelmans et al., 2019), no ar (Bergmann et al., 2017), no solo (Blasing & Amelung,
2018), em animais vertebrados e invertebrados (Lusher et al., 2017) e alimentos. A Tabela
1 a seguir fornece algumas concentragdes de MPs em diferentes sistemas e pode-se
observar que o Brasil apresenta quantidades preocupantes de MPs em seu territério. Uma

revisao detalhada dos anos de 2018 a 2022 acerca dos métodos de coleta e processamento
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dos microplasticos no Brasil é feita no artigo de revisdo escrito e aceito para publicacéo

na revista Environmental Monitoring and Assessment no ano de 2023.

Tabela 1: ConcentracGes de microplasticos em distintos ecossistemas ao redor do mundo

e no territorio brasileiro.

Concentracdo ou

Referéncia Localizagdo Sistema
porcentagem
(Ferraz et ) ) ) .
Rio Grande do Sul 330 itens.m™® Sistema aquatico
al., 2020)
(R. O.
Castro et Rio de Janeiro 56,33 itens.m™ Sistema aquatico
al., 2020)
(Castillo et ) ) .
Qatar 0,71 itens.m Sistema aquatico
al., 2016)
(Alimi et o ) ) .
Nigeria 1004-8329 itens.m Sistema aquatico
al., 2020)
(Gerolin et ) )
Amazonas 417-8178 items.kg™? Sedimentos
al., 2020)
(Braga
Moruzzi et Sédo Paulo 57542 items.kg™ Sedimentos
al., 2020)
(Fok et al., . _ )
Italia 1512 items.kg™* Sedimentos
2017)
(Shahul
Hamid et Estados Unidos 306-443 items.kg™ Sedimentos
al., 2018)
(Brennecke
etal., Rio de Janeiro 100% das amostras Biota
2015)
(Dantas et )
Ceara 55% das amostras Biota
al., 2020)
(Fuetal., ) )
China 90% das amostras Biota

2020)
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Em decorréncia desse cenario, observa-se um expressivo e acelerado aumento no
namero de pesquisas que abordam os MPs como objeto de estudo. Um levantamento de
publicacbes utilizando a palavra-chave “microplastic” na base de dados bibliométrica
Web of Science foi realizada. Nesta pesquisa considerou-se artigos cientificos, artigos de
revisao, artigos de conferéncia, materiais editoriais, resumos, capitulos de livros, notas,
criticas literarias, entre outros. Os artigos cientificos e artigos de revisdo apresentaram as
maiores frequéncias de 6.693 e 899, respectivamente. A Figura 11 mostra esse aumento
progressivo de pesquisas sobre MPs em todo 0 mundo durante os anos de 1986 até julho
de 2023 totalizando 7.985 estudos.

Figura 11: Infografico de frequéncia de artigos publicados sobre microplésticos nos

registros do Web of Science entre os anos de 1986 e julho de 2023.

2500

]

[=]

=]

=]
1

es (unidade)

0

1500 +

—

(=]

(=]

(=]
1

500

Numero de publicag

==

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Periodo (ano)

Fonte: Web of Science.

Alguns estudos na literatura exibiram o consumo de MPs por humanos (Cox et al.,
2019), em refrigerantes e energéticos (Shruti et al., 2020), aclcar (S. Liu et al., 2021), no
mel (Karbalaei et al., 2018a), agua de torneira, engarrafada e de nascente (S. Liu et al.,
2021), no cha (Shruti et al., 2020), cerveja (S. Liu et al., 2021), no sal (Karbalaei et al.,
2018a), em animais vertebrados e invertebrados (Lusher et al., 2017) e em outros
alimentos. Alguns estudos disponibilizaram ainda uma concentracdo média de MPs para
alguns alimentos em diferentes paises como China, Estados Unidos, entre outros: frutos

do mar = 1,48 particulas g%, agticar = 0,44 particulas g%, mel = 0,10 particulas g}, sal =
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0,11 particulas g%, alcool = 32,27 particulas L™, 4gua engarrafada = 94,37 particulas L™,
agua da torneira = 4,23 particulas L™ e ar = 9,80 particulas m= ((CONTAM), 2016; Cox
etal., 2019; S. Liuetal., 2021; Yee et al., 2021). Mais recentemente, esses detritos foram
detectados em placentas de bebés em gestacdo (Ragusa et al., 2021) e encontrados
também em pulm&es humanos (Amato-Lourenco et al., 2021). Yee e coautores (2021)
em seu trabalho consideraram um valor médio do consumo humano de 36 mil a 52 mil
particulas por ano de MPs. Se considerada a inalacdo de MPs esse montante pode chegar
a valores entre 74 mil a 121 mil particulas por ano de MPs. Um cenario um tanto quanto

preocupante.

A quantidade de MPs encontrados em diferentes sistemas, como Visto
anteriormente, € legitimamente preocupante, mas qual o real impacto dos MPs para 0s
seres vivos? Embora alguns estudos sugerirem que apenas a exposi¢do de organismos aos
MPs ndo induz efeitos prejudiciais nos organismos, mas sim a coexposicdo de MPs e
outros contaminantes pode comprometer a sua sobrevivéncia, visto que os MPs
apresentam propriedades de sor¢do a contaminantes lancados ao ambiente (Canniff &
Hoang, 2018).

A interacdo dos MPs com poluentes dependera de alguns fatores, como o tipo de
plastico e o tipo de componente, ou seja, dependendo especificamente das interagdes entre
os grupos funcionais do adsorbato e do adsorvente. Depende também das condigdes
ambientais que podem influenciar nas interacGes de adsorcdo como a temperatura,
salinidade, pH, intemperismo, matéria organica dissolvida, outros ions e biofilmes (G.
Liu etal., 2019). E possivel observar seis possiveis mecanismos de sor¢do que descrevem
as interagdes intramoleculares e intermoleculares entre os MPs e 0s contaminantes,
ilustradas na Figura 12, sendo elas: interacfes hidrofobicas, interacdes eletrostaticas,
forgas de Van der Waals, preenchimento de poros, ligacdes de hidrogénio e interagdo n-

n (Atugoda et al., 2021; Torres et al., 2020).
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Figura 12: Representacdo esquematica dos mecanismos de sorc¢ao entre 0s

contaminantes quimicos e microplasticos.
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As interacdes de van der Waals sdo interagcbes onipresentes entre os MPs e
contaminantes organicos e apresentam um carater mais fraco se comparado as outras
interacdes, mas se combinado a diferentes interacGes pode aumentar a capacidade de
adsorcdo (Huffer & Hofmann, 2016). Outra interacdo intermolecular de carater menos
intenso ¢ a interagdo 7- T que pode ocorrer em compostos aromaticos como poliestireno
(PS). Comparando-se as estruturas de PS e do polietileno (PE), por exemplo, € perceptivel
que o PS apresentara elevada capacidade de sor¢do com um composto aromatico como
um bifenil policlorado (PCB) do que comparado com o PE (Velzeboer et al., 2014). A
ligacdo de hidrogénio, um caso especifico da interacdo dipolo-dipolo, esta presente
guando ha um aceitador e um doador de protons presentes no adsorvente e adsorbato. Li
e colaboradores (2018) reportaram que o plastico poliamida (PA) dentre os plasticos
estudados (PE, PS, polipropileno - PP e policloreto de vinila - PVC) apresentou maior
capacidade de sor¢éo a antibioticos devido a interagao dos grupos amidas em sua estrutura
que é doador de prétons com os grupos carboxilas do antibiético, aceptor de proétons (J.
Lietal., 2018).
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Considerando as caracteristicas relacionadas a molhabilidade dos materiais
plasticos, pode-se observar que em sua maioria sdo compostos hidrofobicos podendo
interagir com compostos organicos poluentes de carater também hidrofébico, adsorvidos
na superficie do MP (Tourinho et al., 2019). Um exemplo desse tipo de interacédo € a
comparagdo da adsorcdo de contaminantes como antibiéticos em MPs de PA e PE. MPs
de PA tendem a ter uma maior interacdo aos antibioticos que os MPs de PE devido aos
seus grupos hidrofilicos. Esse tipo de interagdo pode ser considerado a regente dos

mecanismos de sor¢éo de contaminantes.

Adicionalmente, as interacOes eletrostaticas ocorrem pela repulsdo ou atracdo de
moléculas organicas com cargas positivas, ou negativas. A alteracdo de pH do meio pode
ser um grande contribuinte para esse tipo de interacdo visto que a superficie do MP pode
ficar carregada negativamente, pois a variacdo do pH pode alterar a carga superficial dos
MPs, que por sua vez, pode afetar a atragdo ou repulsdo de ions presentes no ambiente.
Segundo a revisao de Tourinho (2019) as superficies de MP apresentam pH do ponto de
carga zero menor que a maioria dos pHs ambientais e sua superficie fica carregada
negativamente atraindo contaminantes carregados positivamente. Contaminantes
anidnicos tendem a ter a sorcdo diminuida devido a repulsdo. A adsor¢do de metais
também pode ser explicada pelas interagdes eletrostaticas (S. Liu et al., 2021; Torres et
al., 2020).

Por fim temos o preenchimento de poros por contaminantes, esse mecanismo
consiste no preenchimento dos poros de MPs em escala nano por contaminantes. Bakir e
coautores (2012) indicam que esse tipo de mecanismo esta relacionado a cristalinidade
do polimero (Bakir et al., 2012).

Os contaminantes podem ser oriundos de duas fontes, a primeira sendo 0s
compostos inseridos no plastico para conferir propriedades fisicas especificas como
rigidez, estabilidade a radiacdo ultravioleta, entre outros. J& a segunda fonte sendo a
sorcdo de poluentes organicos persistentes (POPs), produtos sintéticos resistentes a
processos de degradacdo ambiental, e a sor¢do de metais. Esses compostos, que em sua
maioria sdo toxicos e bioacumulaveis, tém sido langados ao ambiente por industrias e pela
agricultura ao longo de décadas (Andrady, 2017; Hidalgo-Ruz et al., 2012). Esses
compostos podem ser dos mais diversos como nanoparticulas, metais, plastificantes de
ftalatos, retardadores de chamas, bisfenol A e podemos citar bifenil policlorado (PCB),

difeniléteres polibromados (PBDEs), diclorodifeniltricloroetano (DDT), nonilfenol,
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hexaclorociclohexano (HCH) e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH), entre
outros, sendo a maioria desses compostos considerados perigosos pelo Sistema
Globalmente Harmonizado da Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) (Lithner et al.,
2011). A Tabela 2 a seguir fornece algumas concentracfes de contaminantes adsorvidos
na superficie de MPs em trabalhos publicados no Brasil e em outras regiées do mundo
entre os anos de 2009 e 2020.

Tabela 2: Concentracdes de contaminantes adsorvidos na superficie de microplasticos.

Referéncia Localizagao Poluente Concentragdo (ng g})
(Fisner et al.,
Séo Paulo >PAH 27735
2013)
(Colabuono et ) 491 (pelotas)
Rio Grande do Sul >PCB
al., 2009) 243-418 (fragmentos)
(Gorman et ] 6020
Parana >PAH
al., 2019) 104,6
(Vanetal., o
California >PAH 18- 210
2012)
(W. Zhang et ]
China >PAH 136,3 — 2384,2
al., 2015)
(Karapanagioti _
Grecia >PCB 5-290
etal., 2011)
(Vedolin et al., _ Fe 227780 (Fe)
Brasil
2018) Al 45270 (Al)
(W. Lietal., _
China Fe 302000 (Fe)
2020)

Ainda ndo existem padrdes ambientais para contaminantes associados aos
plasticos marinhos, mas € possivel comparar com os valores definidos pelo nivel de efeito
de limite (TEL - Threshold Effect Level) e pelo nivel de efeito provavel (PEL - Probable
Effect Level) como meio de comparacdo para os PAHs. Os valores de TEL e PEL sdo
1684 e 16 770 ng g2, respectivamente (Buchman, 1999). Ja para efeitos dos PCBs podem
ser avaliados em relacéo ao benchmark definido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos

Estados Unidos, sendo de 59,8 ng g (Long et al., 1995). E alarmante notar que algumas
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concentracdes da Tabela 2 apresentaram valores relativamente mais elevados do que os

valores definidos.

Diante da abundéncia de MPs e da adsorcdo de poluentes emergentes em sua
superficie, estudos em busca da compreensdo dos potenciais riscos a natureza e
principalmente a saide humana estdo em desenvolvimento. Anbumani e Kakkar (2018)
relataram em sua revisdo os efeitos toxicoldgicos de MPs em organismos aquaticos,
sugerindo que os MPs induzem a disfuncdo neuroldgica inibindo as taxas de fertilizagédo
(Anbumani & Kakkar, 2018).

Como visto anteriormente a presenca dos microplasticos na cadeia alimentar é
onipresente e a entrada desses poluentes na cadeia alimentar humana pode ser pelo
consumo de animais expostos ao MPs, contaminacdo de alimentos durante o processo de
producdo de alimentos, da degradacdo de embalagens plasticas e contaminacdo da &gua,
aresolo (S. Liu etal., 2021). Para os seres humanos pode-se considerar trés rotas para a
entrada de MPs no corpo humano: pela inalacdo, ingestdo e contato com a pele (Prata et
al., 2020). O estudo de Lehner e coautores (2019) reportou que a forma mais significativa
de exposicdo a MPs é pela ingestdo corroborando a outros estudos que indicam a presenca
de MPs em fezes humanas (Harvey & Watts, 2018; Lehner et al., 2019; Schwabl et al.,
2019). Essas particulas, uma vez no organismo, podem interagir com proteinas, lipidios,
carboidratos, acidos nucléicos, ions e dgua no corpo humano (Lehner et al., 2019). De
uma forma geral a exposicéo a MPs pode causar estresse oxidativo, inflamagdes, aumento
da resposta imune, entre outros (Campanale et al., 2020; Cao et al., 2021). Outro
fendmeno que pode ser acrescido a poluicdo plastica é a disseminacdo da resisténcia
antibidtica, que pode ser impulsionado pela sorcdo de metais e antibidticos em MPs,

conhecidos por promover a resisténcia a antibidticos (Singer et al., 2016).

Desta forma urge a implementacdo de politicas e metodologias que visem a
mitigacdo desse contaminante no meio ambiente. Podemos citar como uma medida de
mitigacdo politica que visa a sustentabilidade a iniciativa dos 4Rs, Reduzir, Reutilizar,
Reciclar e Repensar. Podemos citar também algumas desenvolvidas em 2018 na Europa,
a chamada “Estratégia Europeia para Plasticos em uma Economia Circular” e
compromissos voluntarios da Comissao Europeia na perda zero de pelotas de plastico e
zero plésticos em aterros sanitarios. Na China o governo emitiu em 2008 a "Ordem de
Restricdo de Plasticos™ e recentemente em 2020 "Opinides sobre o Fortalecimento do

Controle da Poluigdo por Plasticos” (Du et al., 2021a). Iniciativas politicas que visam a
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proibicdo total do uso de plasticos de consumo Unico e o limite de plastico, ou seja, a
proibicdo de alguns produtos que utilizam plasticos em sua embalagem. O governo chinés
se propbs também a promover a aplicacdo de produtos alternativos aos plasticos e

intensificar a reciclagem de residuos plasticos.

J& quanto a processos visando a mitigacdo de plasticos podemos citar alguns,
como o processo de incineracdo que é eficiente quanto a remocao e geracao de energia,
mas prejudicial na liberacdo de dioxinas, classe conhecida como uma das mais toxicas
substancias podendo interferir e afetar o sistema enddcrino e reprodutivo (Forlin & Faria,
2002). Podemos citar também a filtragdo, peneiramento, filtragdo usando carvéo ativado,
coagulacdo-floculacdo / flotagdo, separacdo por densidade, eletrocoagulacdo, digestéo
bioldgica e quimica, separacdo magnética e eletrostatica, extracdo de fluido pressurizado,
biodegradacdo, reacdo Fenton e derivados, oxidacdo, radiacdo UV, fotodegradacao, entre
outros (Rodriguez-Narvaez et al., 2021). Um exemplo de processo para mitigar a presenca
de MPs pode ser visto no estudo conduzido por Bombelli e seus colaboradores (2017).
Os autores apresentaram a biodegradacdo do plastico polietileno (PE) por larvas da
mariposa de cera Galleria mellonella, tendo como produto final, o etilenoglicol (Bombelli
etal., 2017).

Neste documento focaremos na fotodegradacdo de MPs caracterizado pela quebra
das ligacBes quimicas da rede polimérica do MP em fracbes menores alterando as
caracteristicas quimicas e / ou fisicas. Sob a radiagdo UV, esses produtos podem ser
convertidos em produtos intermediarios e até mesmo completamente mineralizados em
dioxido de carbono (CO>) e agua (H20). Ding e colaboradores (2022) investigaram a
fotodegradacdo de MPs mediados por cinco tipos diferentes de solos. Nesse estudo
indicios de degradacao foram observados pela espectroscopia na regidao do infravermelho
com transformada de Fourier (FT-IR) com o aumento na intensidade da banda
caracteristica dos grupos C-H e C=0 que atribuiram a quebra parcial da unidade
aromatica do MPs de PET e a oxidacdo efetiva dos MPs, respectivamente (L. Ding et al.,
2021). Os produtos formados foram caracterizados por alguns métodos de instrumentagéo
como FT-IR, microscopia eletronica de varredura (MEV), difragdo de raios-X (DRX),

entre outros.

A fotodegradacdo e consequentemente a mudanga morfologica e cisdo na cadeia
podem ocorrer também com o auxilio de materiais semicondutores e na presenca de

espécies reativas de oxigénio (ROS). A presenca de um semicondutor pode iniciar o
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processo pela absor¢do de um féton (E) com energia maior do que a energia do gap (Eg)
do semicondutor (E > Eg) levando os elétrons (e”) da banda de valéncia para a banda de
condugdo. Assim buracos (h™) sdo produzidos na banda de valéncia (h*) levando a
separacdo dos pares elétron-buraco. As espécies e e h* podem reagir com OH", Oz e / ou
H-O para a producéo de espécies reativas de oxigénio como radical hidroxila (-OH), &nion
superoxido (-O2"), radical hidroperoxila (-OOH), entre outros que iniciardo o processo de
degradacédo, esse mecanismo esta ilustrado na Figura 13 (F. Zhang et al., 2020). O
processo da geracao de espécies reativas é bastante semelhante ao do semicondutor TiO>
mostrado no inicio deste capitulo. Apos a geracdo de ROS, esses podem atacar a rede do
polimero formando radicais centrados em carbono (reacdo de iniciacdo) e logo podem
passar por um processo de auto-oxidacdo formando radicais perdxi na presenca de O2
produzindo espécies contendo grupos como carboxila e carbonila que podem formar
dioxido de carbono e dgua ap6s outros processos de oxidacdo (Du et al., 2021a; F. Zhang
et al., 2020).

Figura 13: Mecanismo da fotodegradacéo catalitica dos micropléasticos.
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Fonte: Adaptado de Du e colaboradores, 2021 (Du et al., 2021b) e Zhang e coautores,
2020 (Nabi et al., 2020a).
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Neste contexto pode-se encontrar alguns trabalhos na literatura (C. Chen et al.,
2019; Jiang et al., 2021; X. Wang et al., 2020) que abordam especificamente a producgéo
de ROS e a liberacdo de subprodutos antes da completa mineralizagdo. Kang e
colaboradores (2019) apresentaram uma oxidacao carbocatalitica integrada e a hidrélise
hidrotérmica de microplasticos depositados em nanotubos de carbono. Os nanotubos
desempenharam um excelente papel na degradacdo de MPs por ativacdo catalitica de
peroximonossulfato para gerar radicais reativos. Os testes de toxicidade indicaram que 0s
intermediarios organicos da degradacdo dos MPs sdo ambientalmente benignos para 0s
microrganismos aquaticos e podem servir como fonte de carbono para o cultivo de algas
(Kang et al., 2019).

Como dito anteriormente a técnica de FT-IR pode ser utilizada para caracterizar e
monitorar reacdes de oxirreducdo, como a formacdo e / ou mudancas na banda
caracteristica a carbonila visto que diferentes grupos funcionais apresentam esse grupo
como cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos e ésteres. Um método para o monitoramento
é conhecido como indice de carbonila (CI) e pode ser calculado pela razéo da absorbancia
da banda da carbonila e da banda de referéncia (Equacdo 10) (Ariza-Tarazona et al.,
2020a).

~ Absorbancia da banda da carbonila (cm™?
Equacéo 10 Cl = — P— _( )
Absorbancia de referéncia (cm~1)

Tofa e colaboradores (2019) monitoraram a fotodegradacéo de MPs de polietileno
de baixa densidade (LDPE) a partir dos grupos carbonila e vinila apos 175 h e observaram
um aumento de 30% nos indices de CI e indice de vinila (VI) indicando uma
fotodegradacgé@o dos MPs (Tofa, Kunjali, et al., 2019).

Outra maneira de acompanhar a fotodegradacao de microplasticos é pela perda de
massa dos MPs (Ariza-Tarazona et al., 2020a). Ariza-Tarazona e colaboradores (2020)
monitoraram a fotodegradacdo de MPs de polietileno de alta densidade (HDPE) apds 50
h tanto pela perda de massa quanto pelo CI e observaram uma perda de massa de 77%

apos esse periodo de tempo (Ariza-Tarazona et al., 2020a).

Na Tabela 3 a seguir, apresenta-se um breve resumo dos métodos utilizados na
fotodegradagdo de MPs relatados em alguns trabalhos na literatura, bem como a eficiéncia
e 0s subprodutos observados. E importante destacar que os estudos que empregaram TiO2

como catalisador obtiveram resultados significativamente melhores na fotodegradacgéo do
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microplastico, como o estudo relatado por Nabi e colaboradores (2020). Os autores
investigaram a degradacdo fotocatalitica de microplasticos de poliestireno e polietileno
em filmes de nanoparticulas de TiO2 sob irradiacdo de luz UV (Nabi et al., 2020a). Os
autores observaram uma fotodegradacdo notavel de aproximadamente 98% em 12h

evidenciando que o fotocatalisador apresentou papel fundamental na degradacéo.
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Tabela 3: Sumario de trabalhos que abordam a fotocatalise de microplésticos.
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Poténci Tempo
Ref. Fotocatalizado Método | MP | Fonte de luz 2 luz de_ | s Eficiénci | Produtos Eia Caracterizaca
r exposica a (%) degradacéo 0
(W)
o (h)
. Temp.
(Ariza- - . Perda de
Tarazona HDP Luz visivel ambiente massa
N-TiO> Filme (fluorescente 27 20 Agua 2,9 -
etal., E ) Deionizad FT-IR
2019a) . MEV
(Ariza- Perda de
Tarazona . , HDP | Luz visivel pH 3 massa
etal., C.N-TIO, PO E (LED) 50 50 0°C 72 ] FT-IR (CI)
2020a) MEV
(Tofa, - Temp. - I
Kuniali Substrat Luz visivel ambiente Obs.- Possibilidad | FT-IR (CI)
. ZnO NRs 2 ode LDPE | (hal6gena 50 175 Agua N e Etano e MEV
etal, vidro dicroica) Deionizad aumento formaldeido DMAP
2019) . 30% ClI
Temp. )
(Tofa, Substrat Luz visivel ambiente Obs.- MEV
Ye, etal., ZnO-Pt ode LDPE (halogénio) 50 175 Agua aumer.llto - FT-IR (CI/
2019) vidro Deloglzad 43% C| © VI)
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Temp. d
. n . DRIFT
(Nabi et PS 4 Lampadas ambiente (HPPI)S-
al., TiO> Filme PE UV (365 ¢ 32 12 e 14 Agua 98 CO2e H:0 TOFMS ©
2020Db) 254 nm) Deionizad ¢
CG
a
Temp. Perda de
(iang et ambiente Possibilidad massa
al 2 32 1) BiOCI-X Pé PE-SY | Lampada Xe 250 5 Agua 5,38 e FT-IR
B Deionizad CO2e H20 XPS
a MEV
Luz visivel Temp. ) cG
(Uheida Substrat (Lampada de ambiente Obs: Produtos de FT-IR (CI)
etal., ZnO NRs o de PP n Sténio- 120 360 Agua reducao baixa MEV
2021a) vidro g - Deionizad | volume | toxicidade " Perda de
halogénio)
a 65% volume
(LIorerjte Substrat | LDPE | Luz visivel Temp. Perda de
-Garcia . . massa
N-TiO2 o de HDP (LED) 50 50 ambiente 4,65 -
etal., vidro £ 3 FT-IR (CI)
2020) P MO

2 Nanobastdes (NRs); ? Anélise mecanica dindmica (DMA); ® Em relacdo a referéncia 185, ganho de 13%; ° Espectroscopia de transformada de
Fourier infravermelha de refletancia difusa in situ (DRIFTS); ¢ lonizacéo de fotons de alta pressdo [(HPP1)-TOFMS]; ¢ Cromatografia gasosa (CG);
"Polietileno alta densidade; " Formaldeido, radical hidroximetil, radical etiniloxi, radical acetil, acetaldeido, radical etanolato ou &lcool etilico, 2-

propinil, 1-hidroxi, hidroxipropil, acetona, acetona, butanal, 4-Pentin-1-olato, hidroxipentil, (2-etoxietil) ox6nio e acetilacetonato
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25 Referencial Teorico

2.5.1 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é uma técnica ndo
destrutiva comumente utilizada para a caracterizacdo da superficie de materiais e tem
como principio fisico o efeito fotoelétrico estudado por Einstein no inicio do século XX.
O efeito fotoelétrico é caracterizado pela emissao de elétrons provocada por uma radiagdo
eletromagnética portadora de energia suficientemente elevada (Kloprogge & Wood,
2020), Figura 14a. Na técnica de XPS o atomo alvo é atingido por um féton de raios-X
(hv) monoenergético e absorve essa energia levando a formacdo de um estado excitado.
Uma vacéncia apds a emissdo de um fotoelétron é formada derivada de camadas

eletrnicas internas ao atomo (E. S. Ribeiro et al., 2003), ilustrado pela Figura 14b.

Figura 14: (a) Processo de fotoionizacédo; (b) Representacdo esquematica do processo
XPS, onde, as duas linhas de baixo, representam as energias dos elétrons das camadas
mais internas do atomo, e as duas linhas de cima, representam alguns dos niveis de

energia de outros elétrons de valéncia ou de uma camada.

b
(@) (b) @ Fotoelétron |

A

h\’ e(_) @
Banda de valéncia

Amostra Buraco interno

Foton :)4.;
Niveis internos I l

Energia cinética

Energia de ligacao

Fonte: Adaptado de Wagner, 2011 (Wagner, 2011).

Energeticamente o processo de fotoionizacdo na técnica de XPS pode ser
compreendida inicialmente genericamente como a excitacdo de um atomo genérico com
formacdo de um estado excitado (A™) e a geragdo de um elétron (¢") (Equacdo 11)
(Wagner, 2011). Mas pela conservagéo da energia podemos reescrever essa fotoionizagao

segundo a Equacdo 12:

Equagdo 11 A+hv-> At + e~
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Equacédo 12 E(A)+hv > E(AT)+E(e”)

Podemos considerar a energia cinética, Ex, como a nica energia do elétron, assim
podemos reescrever na seguinte Equacao 13. O termo final entre parénteses, na Equacao
13, é a energia de ligacdo, Ege, especifica dos elétrons dentro dos atomos determinada
por um ambiente quimico (Nefedov, 2023). Logo pode-se rearranjar e obter a Equacéo
14, acrescentando uma correcéo, a fungéo trabalho (@), uma vez que a energia de ligagéo
dos niveis de energia em sélidos é medida em relacdo ao nivel de Fermi do soélido
(Chastain & King Jr, 1992).

Equacdo 13 Ex =hv—(EMAY) +E(e))
Equacéo 14 Ex =hv— Egg— 0

A energia de ligacdo, como pode-se observar na Equacéo 14, é determinante e
refletidas na energia cinética, ou seja, qualquer alteracdo no ambiente quimico do atomo,
ou seja, uma variedade de possiveis estados finais dos ions de cada tipo de atomo, afetara

a energia cinética (Nefedov, 2023; Wagner, 2011).

Desde que a energia de ligacdo de um elétron interno ao atomo é Unica para cada
elemento, ¢ possivel entdo identificar e determinar uma composicéo relativa da superficie
de um material. O conjunto de resultados, picos de XPS, sdo em valores de energia de
ligacdo caracteristicos e que correspondem a configuracdo eletrénica dos elétrons dentro
dos 4tomos, por exemplo, 1s, 2s, 2p, 3s e assim por diante (Wagner, 2011). Um espectro
XPS é um gréafico do nimero de elétrons versus a energia de ligacdo dos elétrons
detectados e a presenca de picos em determinada energia indica a presenca de um
elemento especifico. Para que ocorra a contagem de elétrons € necessario que na aquisicdo
do espectro os detectores do espectrofotdbmetro estejam operando em alto vacuo, uma vez
que os elétrons irdo percorrer uma longa distancia ja que os detectores estdo a um metro

de distancia da superficie do material (Nefedov, 2023).

Além da distancia percorrida pelo elétron ap6s sua emissdo do a&tomo € necessario
que os elétrons escapem da amostra para o vacuo, podendo sofrer diferentes efeitos como
colisGes inelasticas, recombinacgdes, entre outros (Kloprogge & Wood, 2020; Van der
Heide, 2011). A dissipacdo da energia esta diretamente relacionada a espessura do

material absorvedor, sinais detectados préximo a superficie sdo mais fortes que os sinais
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abaixo da superficie, pela atenuacdo da energia exponencial, tornando assim a técnica de
XPS muito sensivel detectando elétrons com comprimento do caminho da ordem de
dezenas de angstrons (Chastain & King Jr, 1992; Kloprogge & Wood, 2020).

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X pode ser utilizada em uma ampla
gama de materiais, incluindo metais, 6xidos, semicondutores, polimeros e materiais
bioldgicos, e € amplamente utilizada em pesquisas em materiais, fisica, quimica, ciéncias
dos materiais e outras areas relacionadas. Essa técnica também é frequentemente utilizada
na caracterizacao de superficies e interfaces de materiais, bem como na contaminacéo de
materiais, formula empirica, energia de ligacao de estados eletrénicos, estado de ligacédo
(valéncia) de elementos em amostras, espessura de diferentes camadas finas, entre outros
(Chastain & King Jr, 1992; Kloprogge & Wood, 2020; Nefedov, 2023; Van der Heide,
2011; Wagner, 2011).

2.5.2 Reologia

A reologia estuda o escoamento e a alteracdo da forma de um material quando
aplicado a ele uma tensdo, ou seja, € a ciéncia que estuda a deformacdo e o fluxo da
matéria (Goodwin & Hughes, 2008). A deformacdo consiste na alteracdo do tamanho e
forma, enquanto o escoamento consiste na deformacdo continua do material a partir de
uma tensdo. Alguns fatores podem alterar o comportamento reoldgico dos polimeros
(médulo de elasticidade e de deformacdo) como a massa molecular, temperatura,

velocidade do ensaio, a cristalinidade, reticulagéo, entre outros (5744, 2018).

Leis classicas como a Lei de Hooke e a de Newton regem a dinamica na reologia.
A lei de Hooke estuda a aplicacdo de uma tensdo em um sélido e o comportamento
elastico do sélido ao cessar essa tensdo permitindo total recuperacdo na forma e tamanho
desde que ndo exceda o limite elastico do material (de Moura, 2014). A lei de Newton
estuda a aplicacdo de uma tensdo em um liquido originando uma tensdo cisalhante na
camada fluida, sendo diretamente proporcional a taxa de deformacdo do liquido. A
Equacdo 15 exibe a relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento (t) e a taxa de
deformacéo (y) do liquido, onde que p € a constante de proporcionalidade independente
da taxa de deformagéo (5744, 2018).

Equacao 15 T=Uuy
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O comportamento de um fluido pode ser explicado por um sistema contendo esse
fluido situado entre duas placas paralelas, sendo uma delas fixa (Figura 15a). Uma forca
aplicada paralelamente & placa mével produzira tensées cisalhantes que serdo transferidas
de camada em camadas ao longo do liquido e colocando-o em movimento (de Moura,
2014). Quanto maior for a tensdo aplicada maior serd a velocidade em que o fluido se
movimenta. Deste modo é possivel definir uma variavel importante, a viscosidade (n) que

é a resisténcia de um material ao escoamento relacionada a coesdo das moléculas.

Figura 15: Curvas de fluxo para fluidos. 1- Dilatante, 2- Newtoniano e 3-

Pseudoplastico.

Tensdo de cisalhamento
®
Viscosidade ' |2
(= 3 i (1 i :
} ®

Taxa de cisalhamento Taxa de cisalhamento

Fonte: Adaptado de (a) Mezger, 2018 (Thomas G. Mezger, 2018) e (b e ¢) Sarow e
colaboradores, 2020 (Sarow, 2020).

Neste contexto podemos definir alguns conceitos como a tensao de cisalhamento
e a taxa de cisalhamento, que ser@o necessarios para melhor compreenséo da viscosidade.
A tensdo de cisalhamento (Pa ou N/m?) pode ser definido como uma medida de forga que
atua sobre uma unidade de area necessaria para manter o escoamento do fluido, j& a taxa
de cisalhamento (s) é uma medida de deslocamento relativo das moléculas do fluido
entre as camadas adjacentes por unidade de tempo (Schramm, 1994; Thomas G. Mezger,
2018).
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Alguns fluidos podem apresentar comportamento diferente daqueles previstos por
Newton, em que a viscosidade depende do tempo e do cisalhamento. A viscosidade neste
caso passa a ser chamada de viscosidade aparente e esses fluidos séo classificados entéo
de fluidos Newtonianos e ndo-Newtonianos (de Moura, 2014). Os fluidos Newtonianos
tendem a depender da temperatura e da pressdo, mas ndo do cisalhamento e nem do tempo
desta aplicacdo, tendendo a ter comportamentos lineares em graficos como no de taxa de
cisalhamento versus tensdo de cisalhamento (Figura 15b,c).

Ja os fluidos ndo-Newtonianos podem ser divididos em trés classes: dependentes
do tempo, independentes do tempo e viscoelasticos. Os fluidos independentes do tempo
podem sofrer alguns fendmenos como dilatancia, pseudoplasticidade, poténcia e
viscoplasticidade (de Moura, 2014). O fendmeno de dilatancia (Figura 15b,c) retrata o
comportamento de aumento da viscosidade aparente com o0 aumento da taxa de
cisalhamento sendo manifestada quando o fluido é composto por duas fases, sendo uma
delas constituida de particulas grandes que dificultam o empacotamento. J& no fenémeno
de pseudoplasticidade (Figura 15b,c) a viscosidade aparente diminui com o aumento da
taxa de cisalhamento e pode ser explicado pela aleatoriedade de moléculas assimétricas
em repouso que assumem orientacédo preferencial a direcdo do escoamento, pelas camadas
de solvatacdo destruidas em moléculas solvatadas e pelo desenovelamento das cadeias na
orientagcdo do escoamento (Weng et al., 2007).

A Vviscoelasticidade é caracterizada pela dissipacdo de energia através do
escoamento e ocorre apenas em materiais poliméricos que apresentam propriedades tanto
de materiais sélidos como de fluidos. Um exemplo ocorre quando se aplica uma tenséo
em materiais viscoelasticos, as cadeias enoveladas do polimero tendem a ceder a essa
tensdo deformando as cadeias, desenovelando-as. Ao cessar essa tensdo a conformacéo
das moléculas agora alongadas tendem a voltar ao seu estado termodinamicamente mais
estavel (Weng et al., 2007).

A avaliagdo do comportamento reoldgico dos materiais viscoelésticos pode ser
observada a partir de alguns testes como os testes de varredura em funcdo da tensdo, da
frequéncia, da temperatura e do tempo. Um maior enfoque sera dado ao teste de varredura

em funcdo da tensdo e essa resposta oscilatoria esta ilustrada na Figura 16.
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Figura 16: Esquema da resposta reologica de uma medicao oscilatoria com o modulo

de armazenamento e modulo perda resultante.
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Fonte: Adaptado de Thiedeitz e colaboradores, 2022 (Thiedeitz et al., 2022)

Esse teste avalia a estabilidade mecéanica do material com avaliacdo dos médulos
de armazenamento (G’) e de perda (G’’) para valores de tensdes crescentes, com a
temperatura e frequéncia de oscilagdo constantes (de Moura, 2014). Os médulos G’ ¢ G’
caracterizam a amostra quanto a sua capacidade de armazenar e dissipar energia através
da quantificacdo experimental do mddulo elastico e viscoso, respectivamente. Na Figura
16, a regido viscoelastica linear (LVE) é caracterizada pela regido linear da curva, em que
G’ e G’ apresentam valores quase constantes. Nesta regido a razao entre a deformacao e
a tensdo é independente da amplitude da variavel de entrada (Weng et al., 2007). Na
regido LVE quando G’ > G’ o carater do componente elastico predomina, o material esta
no estado sélido ou gel. J4 quando G’ > G’ o carater viscoso predomina, o material esta

no estado liquido (Thiedeitz et al., 2022).

O ponto de cruzamento, em que G’ € igual a G”’, € possivel aplicar uma tensao
que deforma o material até o rompimento das liga¢des, ou seja, a perda de uma estrutura
rigida e parte da energia do sistema é perdida na forma de calor. Esse ponto também
marca a conversao da fase elastica em viscosa em que G’ <G’’, ou seja, 0 material passa
a fluir e os géis ndo apresentam mais uma estrutura reticulada por ligacbes uma vez que

essas foram rompidas (Goodwin & Hughes, 2008).
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CAPITULO 3 - OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a obtencdo de nanoparticulas de TiO2 e
aumento de escala de sua producdo visando a fotodegradacdo de microplésticos de
polipropileno (PP) e de poliestireno (PS). Adicionalmente, objetivou-se a obtengéo de
hidrogéis nanocompositos a base de poliacrilamida (PAM), reforgcados com GO, NTC-ox
e TiO», visando aplicagdes na adsorcdo de corante e 0 na recuperacdo avancada de

petroleo.
Como objetivos especificos pode-se destacar:

O Aumentar a escala (scale up) laboratorial para piloto da produgdo de
nanoparticulas de TiO2 na fase cristalina anatdsio com propriedades estruturais,

morfologicas e texturais preservadas;

O Planejar e confeccionar uma camara ultravioleta visivel para a realizacdo de

ensaios de fotocatalise;

O Avaliar a capacidade fotodegradativa dos microplasticos de PP e PS por
nanoparticulas de TiO; sintetizadas;

[0 Selecionar os melhores pardmetros para a funcionalizacdo de GO com
dietilenotetramina e sintese de hidrogéis a base de poliacrilamida e nanoestruturas de GO
ou GO-DETA, NTC-ox e TiO- utilizando radiagdo micro-ondas;

O Avaliar a capacidade de adsorcdo do corante azul de metileno pelo hidrogel

nanocomposito de GO funcionalizado com dietilenotetramina (DETA) / PAM,;

[0 Obter géis de particulas pré-formadas, caracterizar a reologia e simular as

condicGes de injecdo em pogos petroliferos.
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CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e os métodos utilizados no
desenvolvimento deste trabalho. Também serdo explorados os métodos empregados na
realizacéo dos estudos de adsorc¢éo, do controle de conformidade e para a fotodegradacao

de microplasticos.

Para melhorar a compreensao dos processos realizados neste documento, a Figura
17 exprime uma sintese dos processos realizados. Neste documento apresenta-se primeiro
a sintese e aumento de escala laboratorial para piloto das nanoparticulas de dioxido de
titanio. Logo apos apresenta-se a aplicacdo dessas nanoparticulas em diferentes condi¢Ges
na fotodegradacdo de microplasticos. Utilizaram-se as nanoparticulas de TiO2 e 0s
nanomateriais de carbono (GO e NTC-0x) para a sintese dos hidrogéis de poliacrilamida

avaliados na aplicacdo de adsor¢do de corantes e no controle de conformidade.

Figura 17: Esquema proposto para compreensdo dos processos e aplicacdes realizados

neste documento.
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Para a sintese dos materiais e caracterizagdes utilizou-se cloreto de sodio (NaCl)
(99,5%), cloreto de célcio (CaCly) (98%), cloreto de potassio (KCI) (99,5%), brometo de
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potassio (KBr) (99,5%), sulfato de sodio (Na2SO4) (99%), hidroxido de aménio (NH4OH)
(38%) e cloreto de magnésio (MgCl2) (99%) obtidos da Vetec Quimica Fina (Brasil). A
acrilamida (AM), dietilenotriamina (DETA), azul de metileno (MB), acido nitrico
(HNO:s), &cido sulfdrico (H2SO4), permanganato de potassio (KMnQy), peréxido de
hidrogénio (H20.), &cido cloridrico (HCI), persulfato de aménio (APS) e o tetracloreto
de titénio (TiCls) foram obtidos da Sigma Aldrich. O 6xido de grafeno utilizado para o
processo de adsorgéo de corantes obtido a partir da esfoliacdo do grafite adquirido da Bay
Carbon (SP-1, grau 325 mesh). Ja o Oxido de grafeno utilizado para o controle de

conformidade é obtido a partir do grafite da Micrograf.

Os nanomateriais de carbono, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono, foram
fornecidos pelo Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da UFMG (CTNano
UFMG). Os procedimentos da sintese desses nanomateriais e suas respectivas

caracterizacdes podem ser visualizados no Apéndice | deste documento.

Todos os materiais foram utilizados conforme recebidos e as soluc@es utilizadas

nos experimentos foram preparadas com agua (H20) deionizada.
4.1 Nanoparticulas de diéxido de titanio

Nanoparticulas de TiO, foram obtidas a partir da precipitacdo em meio aquoso
(&cido ou basico) utilizando o reagente precursor TiCls. Montou-se um sistema de banho
de gelo com agitacdo constante por 30 minutos (min) para a obtencéo das nanoparticulas
de TiO a partir do tetracloreto de titanio (TiCls) e agua destilada. Dependendo da fase
cristalina que se deseja obter a presenca de (NH4OH) é necessaria, a formacdo da fase
anatasio é favorecida em valores de pH superiores a 7, alcalino, ja a fase cristalina rutilo
é favorecida em valores de pH inferiores a 7 (Molea et al., 2014). Decorrido o tempo de
30 minutos, o sistema foi irradiado em um reator micro-ondas Milestone Flexiwave
Advanced Flexible Microwave Synthesis Platform por 30 minutos (dos Reis Almeida et
al., 2020). Lavou-se o material obtido até atingir a neutralidade. Logo apds a secagem a
80°C em estufa, o material foi calcinado a 400°C por 2h. Esse tratamento térmico visa o
controle de propriedades estruturais adequadas (dos Reis Almeida et al., 2020; W. Li &

Zeng, 2011b). A Figura 18 ilustra esse procedimento.
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Figura 18: Esquema da sintese das nanoparticulas de dioxido de titanio
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Calcinagdo a 400°C por 2h Secagem a 80°C em estufa até atingir a neutralidade

As variacGes do volume do reagente TiCls visando o aumento de escala

laboratorial para piloto podem ser vistas na Tabela 4.

Tabela 4: Proporcdo em volume do precursor de TiCls para 0 aumento de escala das

nanoparticulas de TiOs.

Precursor TiCls (mL) Fase cristalina
SA-Ti6 6 Anatasio
SA-Ti25 12 Anatasio
SA-Ti50 50 Anatasio

4.2 Funcionalizacao do 6xido de grafeno com DETA
Para a obtencdo do nanomaterial funcionalizado com DETA, dispersou-se 50 mg
de GO em 25 mL de DETA com o auxilio de um ultrassom de ponta da marca Vibracell
VCX1500 por 1 hora (h). Transferiu-se a dispersdo obtida para um baldo de reacgdo de
250 mL e levou-se para o reator micro-ondas Anton Paar, modelo Monowave 300 sob
agitacdo continua por 30 min e radiacdo de 150 W. Lavou-se a dispersao e centrifugou-
se a 4000 rpm utilizando &gua deionizada. Secou-se o sélido preto produzido a 80 °C em

estufa a vacuo (modelo DZF-6050). O p6 GO funcionalizado com DETA foi denominado
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GO-DETA. Essa amostra foi utilizada na adsorcdo do corante azul de metileno (Figura
17).

4.3 Sintese dos hidrogéis

Para a sintese dos hidrogéis partiu-se de uma propor¢do massica de 30:1 de
acrilamida (AM) e persulfato de amonio (APS), adicionada & 40 mL de agua (3,2 x 1073
mols de AM e 3,5 x 10 mols de APS) em um baldo de fundo redondo e agitou-se a
temperatura ambiente. A solucdo foi prontamente purgada com gas nitrogénio (N2)
durante cerca de 15 minutos antes de ser transferida para o reator de micro-ondas. Lavou-
se 0 hidrogel formado com agua deionizada por trés dias para remover as substancias que

ndo reagiram. A Figura 19 ilustra esse procedimento.

Figura 19: Hidrogéis obtidos por meio da sintese assistida por micro-ondas.
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Determinou-se a poténcia utilizada na sintese a partir da repeticédo e variacdo das
poténcias no reator MW de modo a obter o hidrogel com a melhor resisténcia. Na Tabela
5 a seguir sdo apresentadas as sinteses realizadas e as rotas escolhidas para esse trabalho.
Utilizou-se para RMW-A o reator micro-ondas Anton Paar, modelo Monowave 300, ja a
rota RMW-N empregou-se o reator micro-ondas Milestone Flexiwave Advanced Flexible

Microwave Synthesis.
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Tabela 5: Rotas para a sintese de hidrogel realizadas em dois reatores microondas

diferentes.
Rotas Poténcia (W) | Temperatura (°C) | Tempo (min) Aplicagéo
RMW-A 20 50 180 Adsorcao de corante
Controle de
RMW-N 150 70 30 )
conformidade

J& para os hidrogéis contendo nanomateriais (0,2% em massa de GO-DETA —
Adsorcao de corante e 0,1% em massa de GO, NTC-ox e TiO, — Controle de
conformidade) dispersou-se 0s nanomateriais em agua deionizada com o auxilio de um
ultrassom de ponta da marca Vibracell VCX1500, 20% de amplitude por 30 min. Logo
apos foram adicionados 0 monémero e o iniciador da reacdo, dando continuidade ao
procedimento descrito acima. Denominou-se os hidrogeéis de poliacrilamida formados de
PAM, PAM-GO, GO-DETA / PAM, PAM-NTC-ox e PAM-TiOs.

4.3.1 Preparo das particulas pré-formada de géis

Liofilizou-se os hidrogéis obtidos utilizando o liofilizador Liotop K105
pertencente a0 CTNano/UFMG. Reduziu-se a pd os hidrogéis liofilizados em sua
granulometria durante 5 min utilizando o liquidificador Mondial Easy, modelo NL-26

500W. As amostras reforcadas com nanomateriais serdo chamados de R-PPG.

4.4 Microplésticos
Neste trabalho utilizou-se pellets de polipropileno PP-PH 0950 comercializado
pela Brasken. Adquiriu-se o poliestireno a partir da selecdo de placas de isopor utilizadas

na embalagem de uma balanga analitica.

Obteve-se a reducdo dos plasticos PP e PS a tamanho milimétrico através da
moagem em um liquidificador Mondial Easy, modelo NL-26 500W (Imhof et al., 2017).
Adicionaram-se 7 g de pelotas de PP a 200 mL de agua destilada e cubos de gelo ao
liquidificador por cerca de 30 minutos até a reducao da granulometria das pelotas. Filtrou-
se 0s microplasticos produzidos utilizando um filtro de Buchner. Logo apds, utilizou-se

duas peneiras de aberturas de 1,0 e 2,0 mm para separar os diferentes tamanhos obtidos.

Produziu-se os MPs de PS com a mesma metodologia, diferenciando apenas no

tipo de material de partida, ao invés de pelotas uma placa de isopor. Esta etapa teve como
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propdsito a geracdo de MPs secundarios gerados mecanicamente. A Figura 20 a seguir

ilustra esse processo.

Figura 20: Metodologia da producdo dos microplasticos

v

45  Fotodegradacdo dos microplasticos
Uma cdmara de ultravioleta-visivel foi projetada sob medida para este projeto,
ilustrada na Figura 21.

Figura 21: Projeto da cdmara ultravioleta-visivel para conducdo dos experimentos de
fotodegradagdo dos microplasticos.
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O projeto consistiu em construir uma camara em madeira de MDF (Medium
Density Fiberboard) preto com dimensfes de 100 cm x 60 cm x 60 cm. Para evitar o
aumento da temperatura um ventilador foi colocado na face lateral esquerda e alguns furos
na face lateral direita foram feitos para a saida de ar. Duas caixas laterais foram feitas na
camara para evitar perda de radiacdo que podem ocorrer pelos furos feitos na lateral.

Prop0s-se a subdivisdo da cdmara em trés niveis de 21, 25 e 33 cm da distancia da luz
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ultravioleta. Mediu-se a intensidade de radiacdo UV-A na camara utilizando um medidor

de luz ultravioleta digital da Instrutherm, modelo MRU-201.

Os experimentos fotocataliticos foram conduzidos na camara projetada acima,
uma camara de reagédo fechada equipada com lampada LED de 100 W com emissdo no
espectro visivel (Modelo 6U Branco Frio 6000 K), duas lampadas UVA de 15W (350 nm,
T8-15W) e duas lampadas UVC de 15 W (280 nm, T8-15W). Os experimentos foram
realizados em solucdes de pH 3 e 7. Assim, preparou-se uma solucao de 200 ppm de TiO»
tanto em agua quanto dispersa em solucdo tamponada (pH 3) de acido aceético / citrato de
sodio. Experimentos fotocataliticos foram realizados adicionando 70 mL da solucéo a 100
mg de microplésticos, levados a um ultrassom de banho (Eco-Sonics, modelo Q 5.9/40
A), uma vez que se sabe que um bom contato entre 0 semicondutor e os microplasticos
pode favorecer a degradacéo fotocatalitica (Ariza-Tarazona et al., 2020b). O tratamento

com ultrassom foi aplicado por 30 min para evitar a aglomeracdo das particulas de TiOa.

Um reator fotocatalitico foi utilizado para os experimentos para a manutencdo da
temperatura e os testes foram realizados por 50 h com agitagdo continua a 300 rpm. Testes
de fotélise (H20 e pH 3) sem o semicondutor TiO2 também foram realizados para
determinar as condicGes experimentais e o efeito da irradiacdo sobre a degradacdo dos

MPs. Apds o tempo experimental os MPs foram filtrados, lavados e secos por 5 h a 55°C.

A degradacdo foi confirmada por espectroscopia na regido do infravermelho pelo
calculo do indice de carbonila (CI). Esse indice avalia a area da banda de carbonila
formada apds os processos foto-oxidativos e calculado a partir da Equacdo 16
(Padermshoke et al., 2022), em que A;—, € Ar S80 as areas integradas das bandas de
carbonila e de referéncia, respectivamente. A banda de absor¢éo utilizada para o calculo
de Cl esta localizado na regi&o entre 1850 — 1650 cm™ para ambas as amostras, PP e PS,
indicando grupos que apresentam carbonila (Canopoli et al., 2020; Padermshoke et al.,
2022). Esta banda é comumente comparada a uma banda de referéncia, uma vez que uma
maior intensidade nem sempre significa uma maior degradacdo do polimero. A banda de
referéncia para o PP é a banda referente ao metileno entre 2700 — 2750 cm™* (Canopoli et
al., 2020). Ja para o PS, a banda de referéncia esta localizada entre 2922 — 2850 cm™
atribuidos as vibrac6es de alongamento assimétrico e simétrico de grupos metileno —CH>
(Olmos et al., 2014a).

Equacdo 16 Cl =——
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Espectros FT-IR foram obtidos no tempo zero, ou seja, antes da fotodegradacéo e
apos decorrido o tempo de 50 h. As amostras também foram caracterizadas por analise
termogravimétrica e por espalhamento de luz eletroforético. O procedimento dos

experimentos fotocataliticos estd exemplificado na Figura 22.

Figura 22: Esquema experimental utilizado neste trabalho para a degradagéo
fotocatalitica de MPs de PS e PP.
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termostatico % 70 mL H,0 70 mL TiO, 70 mL pH 3 70 mL pH 3_ TiO,

27°C

4.6  Caracterizacdo dos materiais
4.6.1 Microscopia Optica (MO)

A microscopia Optica foi utilizada para observar a morfologia dos materiais
através do método de observacdo de luz transmitida (campo claro). As imagens foram
obtidas em um microscopio Zeiss Upright, modelo Imager A2, acoplado a uma camera
Axiocam 503, da mesma marca. Uma técnica de analise de imagem foi feita para obter a

distribuicdo de tamanho de particula pre-formada.
4.6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia do 6xido de grafeno funcionalizado com DETA e dos hidrogéis
foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura. O GO-DETA e os hidrogéis
foram dispostos em stubs fixados com o auxilio de uma fita de carbono e realizou-se uma
cobertura da liga ouro-paladio de 2-5 nm de espessura. As micrografias foram registradas
utilizando um microscopio FEI Quanta 400 (ESEM FEG) pertencente ao Centro de
Microscopia da UFMG. Contudo, para os hidrogeis utilizou-se um microscépio JEOLIT
300, localizado na Pontificia Universidade Catdlica de Minas Gerais.

4.6.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Avaliou-se a morfologia dos nanomateriais por microscopia eletrénica de

transmissdo (MET). As amostras foram dispersas em alcool isopropilico utilizando um



CAPITULO 4 — MATERIAIS E METODOS 82

ultrassom de banho (Eco-Sonics, modelo Q 5.9/40 A), durante 30 min. Gotas da solugéo
foram depositadas sobre uma grade de cobre contendo um filme de carbono do tipo Lacey
carbon. As micrografias dos nanomateriais foram obtidos em um Tecnai G2-20 - FEI

SuperTwin 200 kV pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG.
4.6.4 Andlise termogravimétrica (TGA/DTG)

Estudou-se a estabilidade térmica dos nanomateriais e dos MPs a partir da técnica
de termogravimetria. Realizou-se as analises em um analisador termogravimétrico TA
Instruments TGA Q5000 pertencente a0 CTNano/UFMG com aquecimento entre a
temperatura ambiente até 600 °C e razdo de aquecimento de 10 °C min™? sob uma

atmosfera de ar sintético com fluxo de géas a 100 mL min™.

Para a avaliacdo da estabilidade térmica dos hidrogéis utilizou-se o analisador
Perkin Elmer STA 8000, pertencente ao CTNano UFMG, com o aquecimento de
temperatura ambiente até 800 °C e razdo de aquecimento de 5 °C min™ e sob atmosfera
de nitrogénio, com fluxo de gas de 100 mL min™. Cerca de 10 mg da amostra foram

pesadas em cadinhos de alumina para cada medida.
4.6.5 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As medidas de DSC para as amostras de MPs foram realizadas no analisador DSC
Q2000 da TA Intruments, pertencente ao CTNano UFMG. Agueceram-se as amostras a
partir da temperatura ambiente até 200 °C, resfriou-se até -50 °C, aqueceu-se até 200 °C
novamente e resfriou-se até a temperatura ambiente. A razdo de aquecimento foi de 10 °C
min, sob atmosfera de gas hélio, com fluxo de gas de 70 mL min. As amostras foram

armazenadas em cadinhos de aluminio herméticos.

4.6.6 Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-
IR)

Utilizou-se a técnica de FT-IR para a identificacdo das bandas caracteristicas dos
nanomateriais, dos hidrogeéis e dos MPs. As medidas foram feitas no espectrofotdmetro
Perkin Elmer FTIR Frontier utilizando o acessério de Reflectancia Total Atenuada (ATR)
empregando um cristal de seleneto de zinco, 32 scans com resolucdo de 4 cm

pertencentes ao CTNano/UFMG. Para essa técnica ndo ha um preparo de amostra.
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4.6.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para se obter informacdes adicionais acerca
da estrutura e composicao dos hidrogéis formados e da nanoparticula de dioxido de titanio.
As medidas foram conduzidas em um espectrometro WiTec, modelo Alpha 300, equipado
com um detector CCD pertencente ao CTNano/UFMG. Para a anélise foi utilizado um
laser de 532 nm / 432 nm, com poténcia de saida de 1,0 mV em temperatura e atmosfera
ambiente. O laser de 532 nm foi utilizado para as nanoparticulas de didxido de titanio e o

laser de 432 nm os hidrogéis. Para essa técnica ndo ha um preparo de amostra.
4.6.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As medic¢des de XPS foram realizadas para as amostras de hidrogéis. As analises
tiveram por objetivo a avaliacdo da concentracdo relativa dos elementos e analise das
distintas ligacdes. Os hidrogéis liofilizados foram reduzidos em sua granulometria para a
analise e submetidas a um alto vacuo. As amostras foram analisadas por um sistema
ThermoFisher Scientific system, uma fonte monocromatica de raios X de Al a 100 W foi
usada com energia de passagem de 26 eV e com angulo de 45°. Varreduras de baixa
resolucdo e varreduras de alta resolucdo de carbono, oxigénio, nitrogénio e titanio foram
feitas. O equipamento pertence ao Centro de Ciencias Técnologicas da UDESC
Joinville/SC.

4.6.9 Reflectancia Difusa (DRS)

Os valores de banda de energia proibida das nanoparticulas de dioxido de titanio
foram calculados a partir de medidas de reflectancia difusa que foram performadas em
um espectrofotdbmetro UV-Vis (Varian Cary 100) com um anexo de esfera integradora
DRA-CA-30I1 para medicdes de reflectancia difusa foi usado para estabelecer o gap optico.
A absorcdo Optica foi medida na faixa de 200 a 800 nm. Esse equipamento é pertencente
ao Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais, da Escola de Engenharia da
UFMG.

4.6.10 Espalhamento de luz eletroforético (Potencial Zeta)

A técnica de espalhamento de luz eletroforético foi utilizada para a avaliacdo da
carga da superficie dos microplasticos em diferentes valores de pH antes e apds a
fotodegradacéo. Utilizou-se o analisador de particulas Anton Paar SurPass 3, pertencente
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Anton Paar emprestado ao CTNano/UFMG, utilizou-se uma célula cilindrica e as

medidas foram realizadas a 25°C.
4.6.11 Adsorcdo Gasosa

As nanoparticulas de TiO> foram caracterizadas quanto suas propriedades
texturais pela técnica de adsorcdo gasosa. Os experimentos foram conduzidos no
equipamento BELSORP pertencente ao CTNano UFMG. Os dados obtidos foram
analisados pelo programa BELSORP Data Analysis Software BELMaster - Ver 7.0.18.13
detectando a area de superficie utilizando o método BET (Brunauer, Emmett, Teller)

usando os dados de adsorcédo na faixa de pressao relativa (P/Po) de 0,05-0,25.
4.6.12 Reologia

As medidas reoldgicas foram realizadas para avaliar a influéncia da formulagéo
do hidrogel as condi¢des de injecao e foram conduzidos no reébmetro Anton Paar Modular

Compact Reometer Série 302 pertencente ao CTNano UFMG.

Teste de cisalhamento oscilatério com varredura de deformacéo para determinar
a determinar: (1) a regido de viscoelasticidade linear (LVR) dos sistemas e (2) analises
do médulo de armazenamento (G') e perda (G") realizados a 25 °C. Deformacdo de 0,01
a 10000% e frequéncia 0,1 Hz.

Um teste de cisalhamento constante com varredura de taxa de cisalhamento para
avaliar comportamento reoldgico e a injetividade dos sistemas em dispers@es salinas
contendo 0,5, 1, 2 e 3% em massa dos PPGs a 25 °C foi realizado. Esse teste foi realizado
no mesmo redbmetro citado acima, utilizando uma geometria de cone de copo CP25. Taxa

de cisalhamento 0,1 a 500 s e temperatura de 25 °C

4.6.13 Intumescimento

Avaliou-se os hidrogéis e PPGs quanto a capacidade de intumescimento. 200 mg
de hidrogéis liofilizados foram imersos em excesso de agua deionizada, salmoura API
(8% em massa de NaCl e 2% em massa de CaCly; forga i6nica de 1,7) para os hidrogéis
utilizados na adsorcdo de corante, até o equilibrio de massa. J& para os géis de controle
de conformidade, 0,1 g de PPG foram submersos em 15 mL de agua salina, de acordo

com a Tabela 6, com forca i6nica igual a 0,6 e deixados em repouso por 24 ha 25 °C e
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70 °C. A escolha da agua salina e a quantidade de sais dissolvidos € devido a interacfes

com empresas para aplicagdo em conformidade de reservatorio de alta salinidade.

Tabela 6: Composicdo da dgua salina utilizada nos ensaios de controle de conformidade.

Sais Concentragéo (mg.L™)
KBr 240
Na2S04 391
KCI 1,573
CaClz 2,344
MgCl, 14,011
NaCl 74,035
Total de sais dissolvidos (TDS) 92,594

Fonte: Lima e coautores (2018) (M. C. F. S. Lima et al., 2018a).

Calculou-se a razdo de intumescimento conforme a Equacdo 17, onde W é a
porcentagem da razdo de intumescimento, wo é a massa do PPG seco e w; é a massa do
PPG inchado ap6s um tempo t.

Equagéo 17 W=""%x100

w0
4.6.14 Adsorcao do azul de metileno

Verificou-se a capacidade adsortiva das amostras de PAM e GO-DETA / PAM
em uma solucéo aquosa de 0,04 mg g* de azul de metileno (MB). Para tanto, 200 mg de
amostras secas de PAM ou GO-DETA / PAM foram adicionadas a 80 mL da solucgéo
MB. Uma dispersdo em branco (sem dispersdao em gel) e outra contendo uma dispersao

GO-DETA também foram preparadas e testadas.

As quatro misturas finais foram agitadas magneticamente e, em seguida, aliquotas
de 3 mL foram coletadas de cada solucdo durante um intervalo de tempo de 180 min,
coletados nos tempos de 5, 15, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 min. As concentra¢des de MB
foram determinadas tragcando uma curva de calibracdo e medindo a absorbancia UV-vis
de 500 nm a 800 nm, sob excitacdo de comprimento de onda de 664 nm. As medidas
foram conduzidas em um espectrofotébmetro Cary 100 Bio pertencente ao Departamento
de Quimica da UFMG.
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CAPITULO 5- RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussfes relacionados a
caracterizacdo das nanoparticulas de dioxido de titdnio, bem como a aplicacdo dessas
nanoparticulas na fotodegradacdo de microplasticos. Serdo apresentados também
resultados e discussdes relacionados a aplicacdo dos hidrogéis nanocompdsitos visando a

adsorcéo do corante azul de metileno e o controle de conformidade.

Os resultados dos materiais nanoestruturados utilizados e discutidos aqui neste
trabalho foram obtidos a partir dos materiais GO, NTC-ox disponibilizados pelo CTNano
UFMG que apresenta uma producdo em escala piloto desses nanomateriais. As
caracterizagdes desses nanomateriais foram discutidas no Apéndice | e um resumo das
principais caracteristicas observadas nas caracterizacbes podem ser visualizadas na

Figura 23.

Figura 23: Resumos das principais caracteristicas observadas para os materiais GO e
NTC-ox.
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O oxido de grafeno disponibilizado apresenta grupos funcionais hidrofilicos (—-OH
e —COOH) em sua estrutura avaliada por FT-IR. A anélise morfoldgica revelou a presenca
de 1 a 10 folhas finas e transparentes. Adicionalmente, a andlise termogravimétrica

indicou um grau de oxidagéo de 30% de sua estrutura.
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Por outro lado, os nanotubos de carbono oxidado apresentaram um grau de
oxidacédo de 8% de sua estrutura, conforme determinado pela anélise termogravimétrica.
Através da analise morfoldgica, foi possivel determinar um didmetro médio de 19 nm e

um comprimento médio de 4 um para esses nanotubos.

5.1 Nanoparticulas de didxido de titanio

Realizou-se uma ampliacdo da escala laboratorial para a producdo piloto de

nanoparticulas de TiO., através do aumento do volume do precursor tetracloreto de titanio.

A equacdo quimica que descreve a reacdo de formacdo do TiO2 esta representada na
Equacdo 18 (F. Wu et al., 2019b). Essa equacao é equimolar para o TiCls e 0 TiO2, com
um rendimento tedrico da nanoestrutura de 4,3 g, 18,2 g e 36 g considerando os volumes

de 6, 25 e 50 mL do precursor TiCls, respectivamente.
Equacdo 18 TiCl, (aq) + 2H,0(1) - TiO,(s) + 4HCl(aq)

Na Tabela 7, sdo apresentados os valores de massa obtidos de TiO, para cada
sintese e seus respectivos rendimentos reais. Além disso, os valores de banda proibida e
o tamanho médio do cristalito obtido por reflectancia difusa e DRX, respectivamente,
para as nanoestruturas também sdo fornecidos. Observa-se valores de rendimento
razoaveis de 69% e de 57% quando o volume do precursor é incrementado, indicando
uma boa eficiéncia na conversdo do reagente em nanoparticulas de titanio e sem

comprometer o rendimento em relacdo a sintese original.

Tabela 7: Valores de massas, rendimentos, tamanho médio do cristalito e valores de
banda de energia proibida obtidos para as nanoparticulas de TiO2 pelo aumento de escala
de producéo.

_ Banda de energia
Rendimento Tamanho do -
Amostra | Massa (g) - proibida (eV)
real (%) cristalito (nm) _
Transicdo indireta
SA-Ti6 2,5 57 12 3,12
SA-Ti25 12,5 69 13 3,19
SA-Ti50 20,6 57 14 3,18

A Figura 24a exibe os espectros de FT-IR para as amostras do aumento de
producio das nanoparticulas de TiO, na fase cristalina anatasio. A banda em 3338 cm™

pode ser atribuida a interacdo intermolecular do grupo hidroxila da molécula de &gua com
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a superficie de TiO2. A vibragdo de flex&do de Ti-O e a flexdo de grupos —OH séo

observados em 719 cm™ e 1640 cm™, respectivamente (Al-Taweel & Saud, 2016).

Figura 24: a) Espectro de absorcéo na regido do infravermelho e b) espectro de

espalhamento Raman adquirido com laser de 532 nm e poténcia de ImW para TiOx.
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A Figura 24b apresenta o espectro Raman para o TiO; e verificou-se bandas
caracteristicas do TiO2 na fase anatasio localizados em 141, 395, 514 e 638 cm™ que séo
atribuidas aos modos vibracionais de Eg, B1g, A1g OU B1g € Eg, respectivamente (F. Li &
Gu, 2012). As bandas observadas em 141 e 395 cm™ (Eq e B1g) sé0 atribuidas as vibracdes
do tipo flexdo do O-Ti-O e as bandas em 514 e 638 cm™ (A1g ou Big € Eg) sdo atribuidas

a vibracdo do tipo alongamento de Ti-O (Al-Taweel & Saud, 2016).

A Figura 25a exibe o difratograma para as nanoparticulas de TiO: sintetizado.
Picos caracteristicos do plano cristalografico do anatasio (101), (103), (200), (105), (213),
(116), (220) e (07) sdo observados e estdo de acordo com a ficha cristalografica PDF 4-
577. E importante ressaltar que a rota utilizada é eficiente visto que as fases bruquita e
rutilo ndo foram identificadas. Determinou-se o tamanho médio do cristalito pela equagao
de Debye-Scherrer, a partir da largura a meia altura do pico mais intenso (101) localizado
em 20 = 25,30° e tamanho dos cristalitos podem ser vistos na Tabela 7 (Al-Taweel &
Saud, 2016). Esse valor de tamanho de cristalito corrobora ao tamanho encontrado pelas
analises estatisticas de tamanho das micrografias de microscopia eletrénica de

transmissdo (MET) que serdo apresentados posteriormente.
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Figura 25: (a) Difratograma de raios-X das amostras de TiO> na fase cristalina anatasio
e (b e c) espectros de reflectancia difusa UV-Vis (funcdo modificada de Kubelka-Munk)

em funcdo da energia para as nanoparticulas de TiO».
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A Figura 25b mostra os espectros de reflectancia difusa UV-Vis para as
nanoparticulas de TiO,. Essa técnica permite a obtencdo de informagdes sobre o
comportamento das transi¢des eletrénicas dos diferentes orbitais de um solido. A energia
da banda proibida foi determinada aplicando 0 método de Kubelka-Munk (K-M) que se

baseia na Equacdo 19 a seguir:

(1-R)?

Equacdo 19 F(R) = =

em que R é a reflectancia e F é o fator de Kubelka-Munk, que relaciona a reflectancia

difusa com o coeficiente de absor¢do (Lopez & Goémez, 2012).

Modificacbes na Equacdo 19 podem ser realizadas para a obtencdo do valor da
energia de banda proibida multiplicando a funcdo F(R) pela constante de Planck (h), pela
frequéncia da radiagao (v) e pelo coeficiente associado da transicédo eletrénica adequado.
Esse coeficiente associado a transicdo pode ser direto (proibido e permitido) e indireto
(proibido e permitido) (Lopez & Gomez, 2012; Makuta et al., 2018). Transi¢Oes diretas
permitidas s@o aquelas em que um elétron na banda de valéncia faz uma transicéo direta
para a banda de conducdo, enquanto as transi¢fes indiretas ocorrem com a ajuda de
interacbes com outros portadores de carga. TransigOes permitidas sdo aquelas que
ocorrem eficientemente e resultam na absorcéo de luz, enquanto as transi¢des proibidas

séo caracterizadas por uma absorcéo de luz muito fraca ou inexistente devido a restrigoes
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impostas pelas propriedades do material ou a conservacdo de momento (Makuta et al.,
2018; Nagaveni et al., 2004). Para esse célculo consideramos n = 2, uma vez que é
sabido que o didxido de titanio apresenta transicdes eletronicas do tipo indireta, Equacéo
20 .

Equacéo 20 (F(R). hv)/?

A partir do grafico da Equacdo 20 em funcgdo da energia em elétron-volt (eV) €
possivel extrapolar a inclinagdo de F(R) para zero obtendo os valores da banda proibida
para o semicondutor (Tabela 7). Os valores de energia de banda proibida estdo proximos
ao valor esperado de 3,2 eV para o TiO2 na fase cristalina anatasio (Lopez & Gémez,

2012; Makuta et al., 2018).

A andlise termogravimétrica foi realizada para determinar a estabilidade térmica
das nanoparticulas sintetizadas e sdo apresentadas na Figura 26. Observa-se uma notavel
estabilidade térmica através de uma leve perda de massa na curva termogravimeétrica,
indicando uma excelente estabilidade térmica para as amostras de TiO2. Um Unico evento
de perda de massa € observado associado a eliminagdo de agua ligada a superficie e a
condensacéo de grupos -OH. A perda de massa observada foi igual a 2,3%, 1,1% e 1,5%
para as amostras SA-Ti6, SA-Ti25 e SA-Ti50, respectivamente. Os resultados de perda
de massa apresentados estdo de acordo com outros trabalhos reportados para
nanoparticulas de didxido de titanio (Kubiak et al., 2020; Zhao et al., 2012).

Figura 26: Curvas de (a) TGA e (b) DTG para as amostras de TiOa.
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A microscopia eletronica de transmissdo foi utilizada para caracterizar a

morfologia e o tamanho médio das nanoparticulas de TiO> sintetizadas, Figura 27a-c.
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Pelas imagens € possivel observar que as particulas sdo da ordem de nandmetros e
apresentam uniformidade. Uma andlise da distribuigdo de tamanho das nanoparticulas foi
realizada e pode ser visualizada na Figura 27d-f. As nanoparticulas apresentaram tamanho
médio de 14 + 2 nm, 12 £ 3 nm e 11 £ 3 nm para as nanoparticulas SA-Ti6, SA-Ti25 e
SA-Ti50, respectivamente. O tamanho médio de particula obtido a partir de imagens MET
mostrou-se em boa concordancia com os resultados obtidos a partir das medi¢des de DRX
(Tabela 7). Imagens tipicas de MET de alta resolucdo de amostras de TiO2 preparadas
foram mostradas na Figura 27g-i. A partir das imagens determinou-se a distancia
interplanar de 0,36 nm, 0,35 nm e 0,37 nm para as nanoparticulas SA-Ti6, SA-Ti25 e SA-

Ti50, respectivamente, que corresponde ao plano (111) do difratograma (Figura 25a).

As imagens de difracdo de elétrons das amostras podem ser vistas na Figura 27 j-
| e observa-se os anéis de difracdo caracteristicos da estrutura policristalina das
nanoparticulas de TiO2. As amostras foram tratadas utilizando o software Gatan
Microscopy Suite 3.5.3 medindo-se as distancias interplanares a partir do perfil de
intensidade da imagem de difracdo de elétrons. Pelas imagens pdde-se realizar a
indexacdo dos aneis de difracdo e pode-se confirmar a presenca da estrutura cristalina
anatasio para as amostras e pela comparacéao da ficha JCPDS card. No: 21-1272 (Tabela
8).
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Figura 27: (a, b e ¢) Micrografias de MET, (d, e e f) histogramas de distribuicéo de
tamanho, (g, h e i) micrografias de alta resolucéo e (j, k e I) padrdo de difracéo de
elétrons para as amostras SA-Ti6, SA-Ti25 e SA-Ti50.
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Tabela 8: Indexagdo dos anéis de difracdo para as amostras SA-Ti6, SA-Ti25 e SA-Ti50.

Numero Amostras D h k I
SA-Ti6 3,7

1 SA-Ti25 3,6 1 1 1
SA-Ti50 3,8

2 SA-Ti6 2,4 1 1 3
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SA-Ti25 2,5
SA-Ti50 2,5
SA-Ti6 1,9

3 SA-Ti25 1,9 2 0 0
SA-Ti50 1,9
SA-Ti6 1,7

4 SA-Ti25 1,7 1 0 5
SA-Ti50 1,7
SA-Ti6 1,5

5 SA-Ti25 1,5 2 0 4
SA-Ti50 1,5
SA-Ti6 1,4

6 SA-Ti25 1,4 1 1 6
SA-Ti50 1,3
SA-Ti6 1,3

7 SA-Ti25 1,3 1 0 7
SA-Ti50 1,2

A Figura 28 mostra a isoterma de adsorcdo/dessorcdo em nitrogénio para as

amostras de TiO2 nanoparticuladas. Pelas isotermas das amostras é possivel classifica-las

sendo do tipo IV caracterizados para materiais mesoporosos segundo a classificacéo

IUPAC.
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Figura 28: Isoterma de adsorcdo/dessorcédo para as amostras (a) SA-Ti6, (b) SA-Ti25 e
(c) SA-Ti50 de TiO2 nanoparticuladas.
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A partir das isotermas foi possivel aplicar o0 método BET e pode-se obter

informacdes da area superficial especifica (As), volume total de poros (Vtotal _poro) e do

diametro médio dos poros (Dp), indicadas na Tabela 9. Valores da ordem de 92 + 3 m? g°

120,3+0,05cm® g’ de asBET e Vtotal_poro, respectivamente, foram obtidos para as

amostras, o que esta de acordo com areas superficiais especificas e volume total de poros

para nanoparticulas de TiO> reportados na literatura utilizando rotas de sinteses assistida

por reator microondas (Drunka et al., 2016; Kubiak et al., 2020).

Tabela 9: Parametros do método BET para as amostras SA-Ti6, SA-Ti25 e SA-Ti50.

Amostras As (m?g?) Vtotal_poro (cm? g?) Dp (nm)
SA-Ti6 93 0,3 14
SA-Ti25 89 0,2 10
SA-Ti50 95 0,3 12

Vtotal_poro obtidos em pressdo relativa na faixa de 0,901 a 0,990.



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Em concluséo, os estudos realizados demonstraram que o didxido de titdnio mantém as
propriedades Oticas, estruturais e morfologicas preservadas mesmo apds o aumento de
escala, conforme confirmado pelas técnicas de caracterizagcdo aqui apresentadas. As
bandas caracteristicas de FT-IR e Raman apresentaram-se consistentes, evidenciando a
formacé&o da estrutura desejada. A observacao de um tamanho médio do cristalito inferior
a 14 nm é um indicativo da alta homogeneidade da amostra em termos de tamanho e
distribuicdo, o que é extremamente relevante para a aplicacdo préatica do dioxido de titénio
em diversos campos como nas aplicacdes industriais, onde o didxido de titanio é
frequentemente utilizado como um catalisador, fotocatalisador, pigmento ou material

para dispositivos eletronicos (Banerjee et al., 2015a).

A compreensao aprofundada das propriedades fisicas, quimicas e estruturais em
diferentes condicdes é fundamental para otimizar seu desempenho e ampliar suas
aplicacdes industriais. A capacidade de manter as propriedades preservadas mesmo em
maior escala confirma a viabilidade e a eficacia da sintese do didxido de titdnio. No
entanto, € importante ressaltar que outros estudos devem ser realizados para explorar
totalmente o potencial do aumento de escala do didxido de titanio, como o estudo de sua

atividade fotocatalitica.
5.2 Fotodegradacdo de microplasticos

O objetivo desta secdo € apresentar as caracterizac@es para 0s MPs secundarios de
polipropileno e poliestireno. A camara fotocatalitica projetada para este estudo esta
detalhada no Apéndice I1. Essa camara foi especialmente desenvolvida para proporcionar
um ambiente controlado e otimizado para a realizacdo dos experimentos de fotocatalise.
Os componentes e caracteristicas técnicas da camara, bem como seu funcionamento e

configuracdo, séo descritos em detalhes no apéndice.

Os testes fotocataliticos com microplasticos foram conduzidos na cémara
projetada, sob diferentes lampadas e condi¢des, com o objetivo de avaliar a
fotodegradagdo desses microplasticos. Os testes realizados foram organizados e
documentados na Figura 29, fornecendo uma visualizagéo da disposicao experimental.
As cores presentes na imagem de cada condigdo correspondem as cores utilizadas nos
gréaficos associados. Essa representacao visual foi adotada para facilitar a identificacéo e
compreensdo das diferentes condicGes e seus respectivos resultados nos graficos

correspondentes.
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Figura 29: Lampadas e condi¢cOes experimentais realizadas nos experimentos

fotocataliticos de fotodegradacdo do microplasticos de PP e PS.
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Os resultados desses testes fornecerdo percepgdes importantes sobre a
degradacdo fotocatalitica de microplasticos de PP e PS e podem contribuir para o
desenvolvimento de estratégias eficazes de mitigacdo e remediacdo desses poluentes

ambientais preocupantes. A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos.
5.2.1 Polipropileno

O polipropileno é um polimero amplamente utilizado na industria e € um dos
polimeros mais versateis e populares, encontrado em uma ampla variedade de aplicacdes,

desde embalagens até componentes automotivos e dispositivos médicos (Maddah, 2016).

O polipropileno é um polimero semi-cristalino que consiste em unidades
repetitivas de propileno, um mon6émero que possui trés atomos de carbono (Figura 30).
O propileno é um hidrocarboneto insaturado que contém um grupo metila —(CHs;) ligado
a um grupo vinil (—CH = CH,). Durante a polimerizacéo, as ligacGes duplas do grupo
vinil sdo quebradas e os monémeros de propileno se ligam uns aos outros, formando uma
longa cadeia polimérica. A estrutura quimica do polipropileno é caracterizada por uma
cadeia linear de 4tomos de carbono, com grupos metila pendendo de cada unidade
repetitiva. Esses grupos metila fornecem ao polipropileno uma excelente resisténcia
quimica e térmica, tornando-o adequado para aplicacdes que envolvem contato com

substancias quimicas agressivas e altas temperaturas.
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Figura 30: Unidade de repeticdo do polimero polipropileno.

As amostras de PP produzidas a partir da reducdo de tamanho dos pellets podem
ser observadas na Figura 31 e juntamente com a sua distribuicdo de tamanho, o que esta
em consonancia com o tratamento de reducdo de tamanho empregado. As trés variagoes
de tamanho, T1, T2 e T3, originaram-se das duas peneiras utilizadas durante o processo
de producao. Para o tamanho T1 (Figura 31d), um total de 222 particulas foram analisadas

através do programa Image J.

Observa-se uma grande distribuicdo no tamanho, em que se pode visualizar
microplasticos com didmetro variando entre 100 até 800 um, embora seja possivel
observar uma hegemonia para tamanhos entre 100 e 300 um. Para o tamanho T2 (Figura
31e), analisou-se um total de 162 particulas com didmetro variando entre 200 até 1800
pm com predominéncia para tamanhos entre 400 e 1200 pm. Observou-se 107 particulas
para o tamanho T3 (Figura 31f), com didmetro variando entre 1200 até 2600 um com
predominancia para tamanhos entre 1600 a 2000 um. O método realizado foi satisfatdrio
obtendo MPs de tamanhos variados e dentro de uma escala esperada para tamanhos de
microplasticos (< 5 mm). Dentre os trés tamanhos produzidos o tamanho T2 foi escolhido

para a realizacdo dos testes fotocataliticos.
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Figura 31: (a-c) Imagens de microscopia 6tica dos MPs de PP produzidos e (d-f)

histograma dos tamanhos T1, T2 e T3.
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Na Figura 32 sdo apresentados os espectros de FT-IR do polipropileno puro
(Figura 32a) e apo6s a fotodegradacdo sob lampada UVA (Figura 32b), lampada UVC
(Figura 32c) e lampada LED (Figura 32d).

No espectro de FT-IR (Figura 32a) foi possivel identificar as bandas de absor¢édo
tipicas do PP. Vibrag6es de alongamento C-H simétrico e assimétrico de grupos metileno
(CH2) e metil (CHs) sdo observados no espectro em regides entre 3000 e 2800 cm™. A
banda de absorbancia em 2722 cm™ € atribuida as vibragdes moleculares angulares em
CH e vibracdes moleculares axiais em CHs. Flexdes das ligacdes CH2 e CHz séo
observados em 1457 e 1376 cm™, respectivamente. VibragOes caracteristicas de PP
isotatico sdo observados em 841, 998 e 1167 cm™. As atribuicBes espectrais do
polipropileno aqui apresentadas concordam com trabalhos relatados na literatura (Uheida
etal., 2021a).
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Figura 32: Espectros de FT-IR do (a) polipropileno puro e apds a fotodegradacéao sob
(b) lampada UVA, (c) lampada UVC e (d) ldmpada LED.
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As amostras de microplasticos fotodegradadas ap6s 50 h de exposicdo a radiacdo
apresentaram picos de carbonila (C = 0) de média intensidade entre ~1790 — 1580 cm™™.
Adicionalmente, uma banda correspondente ao modo de alongamento do grupo hidroxila

ligado ao hidrogénio de alcool e perdxido entre ~2750 — 2692 cm™ é observada nos

espectros. Essas bandas sugerem uma foto-oxidacao na superficie do MPs de PP.

Um possivel mecanismo de fotodegradacdo do polipropileno pode ser proposto
para uma melhor compreensdo das novas bandas observadas nos espectros de FT-IR,
como pode ser visto no esquema da Figura 33 a seguir (Garcia-Montelongo et al., 2014;

Lee & Li, 2021; Shi et al., 2022; X. Wu et al., 2021).
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Figura 33: Possivel mecanismo de fotodegradacéo do PP envolvendo oxidacéo de radicais livres. Setas pretas e marrons envolvem etapas da

Rota 1 e 2, a foto-oxidacéo; Setas rosas envolvem etapas da Rota 3, reticulacao.
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Na auséncia de fotocatalisadores, como o Ti0O, (Rota 1), a degradacdo inicia-se
com a exposicdo a radiacdo UV (fotdlise), que provoca a quebra das ligacdes de carbono
hidrogénio, levando a formac&o de radicais livres de alquila (R -). Esse radical alquil pode
reagir com oxigénio dissolvido molecular (0,) formando o radical alquil peroxil (ROO ).
Esse radical pode reagir com radicais de hidrogénio ou com outras cadeias polimeéricas
que poderao formar grupos hidroperéxidos (ROOH). Por ser um composto instavel pode
se dividir formando o radical alcoxi (RO -) e o radical hidroxil (- OH). E importante
ressaltar aqui que cada radical iniciador pode produzir dois novos radicais livres pela
decomposi¢do do hidroperdxido, logo a reacdo é acelerada com a formacdo de

hidroperdxidos (Ariza-Tarazona et al., 2020b).

O radical alcoxi pode reagir com o oxigénio formando compostos orgénicos de
baixa massa molecular como cetonas, acidos, alcoois e ésteres. Esses grupos funcionais
formados nessa etapa sdo 0s compostos observados nos espectros de FT-IR. Reacdes até
a completa mineralizacdo da cadeia podem ocorrer para a formacdo de gas carbdnico e

agua.

As espécies radicais alquilas formadas durante a fotodegradacao e exemplificadas
no mecanismo ilustrado pelas setas azuis na Figura 33, (R -, RO - € ROO -), podem atuar
também como doadores de elétrons e podem reagir com oxigénio para formar radical de
anion superdxido (05"), Equacdo 21 (X. Wu et al., 2021).

Equacéo 21 0,+e” - 05

As espécies formadas, 05 e - OH desempenham um papel crucial no mecanismo
de degradacdo dos microplasticos e sdo conhecidas como espécies reativas de oxigénio
(ROS). Essas espécies reativas tém um papel significativo na oxidacdo e fragmentacao
dos MP, contribuindo para a sua degradacdo quimica (Lee & Li, 2021; X. Wu et al.,
2021). As espécies geradas podem apresentar diferentes reatividades em relagéo aos MPs.
O radical 05" pode ser uma fonte para a formacdo do radical perhidroxila (HOO -). E essa
nova ROS pode atacar os compostos organicos através da abstracdo de hidrogénio,
levando a formagdo de novos radicais livres de alquila (R -) (Zhou et al., 2021). J& o
radical - OH € capaz de atacar contaminantes por meio de oxidacdo de um elétron,
abstracdo de H e adicdo a ligagdes C — C insaturadas (Lee & Li, 2021; X. Wu et al., 2021;
Zhou et al., 2021).
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A incorporacao de um fotocatalisador ao sistema, no caso o Ti0,, pode acelerar
0 processa na formacao de espécies oxidativas (Rota 2, Figura 33) pela formacéo das ROS
(- OH e 05"), Equacdes 2 e 3 apresentadas nesse documento, a partir da excitacdo do
semicondutor Ti0,. O radical hidroxila gerado iniciard a degradacdo das cadeias
poliméricas para a formacdo do radical alquil (Garcia-Montelongo et al., 2014). A
propagacdo da fotodegradacdo do MP continuard da mesma forma, mas com mais

espécies reativas de oxigénio disponiveis no sistema catalisando a reacgéo.

A partir dos espectros foi possivel determinar o indice de carbonila (CI) dos MPs
fotodegradados, Figura 34. Esse CI é utilizado para caracterizar o grau de oxidacéo dos

microplasticos.

Figura 34: indice de carbonila das amostras de MPs de PP expostas a diferentes
lampadas: (a) lampada UVA, (b) lampada UVC e (c) lampada LED.
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Os resultados obtidos mostram um valor de indice de carbonila de 3,74 para o

microplastico de polipropileno puro. Pode-se atribuir esse valor a presenga de grupos
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cromoforos proveniente do polimero ou de aditivos acrescentados a este pelo fabricante
(Ariza-Tarazona et al., 2020b; Mena et al., 2020).

Os resultados obtidos mostram um aumento na absorcdo de carbonila para os
sistemas na presenca do fotocatalisador (PP_TiO, e PP_pH3_Ti0,) e sob a exposicao a
luz UVC e LED. Com base nesses dados, é possivel concluir que a degradacéo dos MPs
de PP é muito mais significativa na presenca do fotocatalisador Ti0O,, uma vez que a

presenca do catalisador acelera a foto-oxidagdo da matriz polimérica.

Contudo, € possivel observar uma diferenca mais significativa quando se compara
sistemas contendo a solucdo tampédo pH 3 e pode-se atribuir essa diferenca a atragdo

eletrostatica que é fortemente influenciada pelo pH (Ariza-Tarazona et al., 2019b, 2020b).

Os valores de CI encontrados neste estudo estdo de acordo e sdo superiores aos
valores na faixa de 0,2 a 40 relatados na literatura para tempos de exposigdo de 6 a 4200 h
(Uheida et al., 2021b). Os valores de CI de 45 e 32 apresentados aqui para 0s sistemas de
PP_pH3_Ti0, sob exposicao a radiacdo UVC e LED, respectivamente, foram superiores
ao da literatura com um tempo menor de exposi¢cdo de 50h (Uheida et al., 2021b).
Contudo ndo se observou um aumento significativo na absorcdo de carbonila para o

sistema sob exposicdo a luz UVA.

As curvas de TGA e DTG para a amostra de PP pura sdo mostradas na Figura 35a
e c. A degradacdo do PP ocorre em uma Unica etapa devido a sua homogeneidade
estrutural. A temperatura de degradacdo observada apresenta um valor proximo ao

esperado, cerca de 430 °C (Pino-Ramos et al., 2021).
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Figura 35: Curvas termogravimétricas das amostras de MPs de PP puro (a) e (e) e PP expostas a diferentes lampadas: (b e f) lampada UVA, (c e

g) lampada UVC e (d e h) lampada LED, realizadas em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento de 10°C min™.
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As Figuras 35 (b-d) mostra os termogramas TGA e as Figuras 35 (f-h) mostra a
derivada das curvas termogravimétricas (DTG) do PP puro em comparagdo com as
amostras fotodegradadas nas diferentes condigdes. As curvas termogravimétricas para
todos os sistemas apresentaram curvas semelhantes a do PP puro, apresentando apenas

um evento de degradacéo.

As curvas termogravimétricas para os sistemas fotodegradados com a lampada
UVA, apresentaram um leve aumento na estabilidade térmica se comparado ao PP puro,
um aumento de até 6 °C. O mesmo comportamento € observado nas lampadas UVC
(aumento de 9 °C) e LED (aumento de até 8 °C), exceto para o sistema PP_Ti0O, sob
exposicdo a radiacdo UVC. Esse aumento de estabilidade térmica do polimero pode ser
explicado pelo processo proposto pela Rota 3 da Figura 33, em que os radicais livres (R -
, RO - e ROO -) podem reagir entre si, uma reacdo de reticulacdo para a formacdo de
produtos da Rota 3, que pode promover uma maior estabilizacdo térmica do polimero
(Lee & Li, 2021).

Contudo, o sistema PP_TiO, sob exposi¢do a radiacdo UVC, apresentou uma
menor estabilidade térmica que o PP puro, com uma degradacédo a 432 °C, que pode ser
explicado pela oxidacdo das cadeias poliméricas (Pino-Ramos et al., 2021). Indicando

que o mecanismo de degradacdo segue o caminho sugerido pela Rota 2 da Figura 33.

Os valores do potencial Zeta das amostras foram medidos em diferentes valores
de pH e estdo ilustrados na Figura 36. Esses dados do potencial Zeta foram utilizados para
avaliar as propriedades elétricas de superficie ap6s os processos de foto-oxidagdo. O
potencial Zeta foi avaliado apenas nos sistemas PP puro, PP_H,0 e PP_TiO, sob
exposi¢do a radiacdo UVA, uma vez que tivemos acesso limitado ao equipamento durante

0s testes iniciais destes experimentos.

Quando os valores do potencial Zeta s&o superiores a 30 mV ou inferiores a -30
mV, os materiais analisados sdo considerados como estando eletrostaticamente estaveis
(Bhattacharjee, 2016). A curva de titulagdo do PP puro revelou uma redugédo quase linear
a medida que o valor de pH aumentava, eletrostaticamente estavel em pH basico (valores
entre 30 e -30 mV) e apresenta valores positivos em quase toda curva de titulagdo exceto
para pH maior que 8, com valor do ponto isoelétrico igual a 7,87. Portanto, em ambientes
neutros (pH igual a 7) e em pH &acido as superficies do PP puro sdo carregadas

positivamente. Neste ponto seria interessante que a carga superficial do catalisador fosse
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negativa para que haja uma interacdo favoravel para um maior desempenho da

fotocatalise.

Ap0s o processo de fotodegradacéo, a superficie dos polimeros apresentou cargas
mais negativas, o que fez diminuir em ~30 mV a sua carga em toda a curva de titulacao.
Uma diminuigdo do ponto isoelétrico também é observada para valores de 5,65 e 5,92
mV para os sistemas PP_H,0 e PP_TiO,, respectivamente. Essas cargas negativas na

superficie dos MPs podem ser provenientes da fotodegradacao.

Figura 36: Potencial Zeta dos microplésticos de PP puro e PP fotodegradados apds a
fotodegradacao em diferentes pH.

—a—PP —=—PP H,O —=—PP TiO,

pl: 7.87 pl: 5.65 pl: 5.92

60 -
> 40

40 -
g
p—
< 20-
~—
G__) |
N 0
TE ]
Q -201
=
8 .
o 401 :
At L

-60 - o

3 4 5 6 7 8 9

A degradacdo foto-oxidativa do PP sem e com didxido de titanio induzida pelo
teste de exposicdo UV a diferentes pH foi estudada usando espectroscopia de
infravermelho, TGA e potencial Zeta. Todas as amostras estudadas apresentaram um
valor de CI evidenciando uma possivel oxidacdo do meio, tendo os sistemas expostos a
radiagdo UVC e LED nos sistemas de pH3 e pH3_Ti0, com maiores taxas de presenga
de carbonila que podem ser de grupos de cetonas, ésteres/aldeidos, acidos carboxilicos e
lactonas. As curvas termogravimétricas evidenciaram um aumento na temperatura de

degradacéo evidenciando uma reticulacdo da estrutura do polimero.
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Esse trabalho sugere que uma foto-oxidacdo se iniciou nos MPs de PP e que a
presenca do catalisador desempenha um papel essencial na fotodegradacdo do polimero.
Sugere também que muitos processos simultdneos podem ocorrer durante uma foto-

oxidacgdo de um sistema, como a reticulacdo do polimero.
5.2.2 Poliestireno

O poliestireno (PS) é um polimero amplamente utilizado na industria devido as
suas propriedades versateis e a facilidade de processamento. E um material de grande
importancia, encontrado em uma variedade de aplicacdes, desde embalagens descartaveis
até isolamentos térmicos e eletrénicos (P. Liu et al., 2022). Para compreender suas
caracteristicas e propriedades, € fundamental analisar sua estrutura quimica. O
poliestireno é composto principalmente por unidades repetitivas de estireno, um
mondmero aroméatico que consiste em um anel de benzeno ligado a um grupo vinil
(CH2=CH-), Figura 37. A polimerizacdo do estireno ocorre por meio da reacdo de
polimerizacdo por adicdo, na qual as ligacbes duplas do grupo vinil do estireno sao
quebradas e os mondmeros se ligam um ao outro para formar uma longa cadeia de
polimero. O poliestireno é um polimero amorfo e suas cadeias poliméricas estdo dispostas

aleatoriamente (P. Liu et al., 2022).

Figura 37: Unidade de repeticdo quimica do polimero poliestireno.

H H,
C C

Na Figura 38 observa-se as imagens oOpticas para 0s MPs de PS produzidos e sua
distribuicdo de tamanho. Analisando as imagens oOpticas verificou-se particulas com
dimensGes e formas variadas condizentes com o tratamento da diminuig¢do de tamanho
utilizado. As trés variacdes de tamanho, T1, T2 e T3 sdo oriundas das duas peneiras

utilizadas.
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Figura 38: (a-c) Imagens de microscopia 6tica dos MPs de PP produzidos e (d-f)

histograma dos tamanhos T1, T2 e T3.

c)

Contagem (unidade) ~

00 400 600 800 1000 1200 1400 106 600 800 1000 1200
Comprimento (Lm) Comprimento (um) Comprimento (Lm)

Para o tamanho T1 (Figura 38d), um total de 460 particulas foram analisadas
através do programa Image J. Observa-se uma grande distribuicdo no tamanho, onde
pode-se visualizar microplasticos com didmetro variando entre <100 até 900 pum e
percebeu-se uma hegemonia para tamanhos entre 100 e 500 um. Para o tamanho T2
(Figura 38e), analisou-se um total de 190 particulas com didmetro variando entre 400 até
1300 um com predominancia para tamanhos entre 600 e 800 um. Observou-se 120
particulas para o tamanho T3 (Figura 38f), com didmetro variando entre 1000 até 2500
pum com predominancia para tamanhos entre 1250 a 1750 um. O método realizado foi
satisfatorio obtendo MPs de tamanhos variados e dentro de uma escala esperada. Dentre
os trés tamanhos produzidos o tamanho T2 foi escolhido para a realizacdo dos testes

fotocataliticos.

Na Figura 39 sdo apresentados os espectros de FT-IR do poliestireno puro (Figura
39a) e apds a fotodegradacao sob lampada UV A (Figura 39b), lampada UVC (Figura 39c)
e lampada LED (Figura 39d).

O monémero do poliestireno é o estireno, um vinil-benzeno, apresentando entédo
um grupo aromatico em sua estrutura. Podemos atribuir esse grupo as vibragdes relativas
as bandas 3060 e 3026 cm™ devido a absorcdo de vibragdo de alongamento C—H
aromatico. E em 1602, 1493 e 1452 cm™ & absorcéo de vibracio de alongamento C = C
aromatico. Um padrdo de bandas harmonicas e de combinacdo de anéis aromaticos
monossubstituidos pode ser observado na regido entre 2000 e 1670 cm™. A observagio

de C—H fora e no plano do anel pode ser observado nas bandas localizadas 754 — 696 cm’
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1 em 1069 — 1028 cm™, respectivamente. As bandas observadas em 2922 — 2850 cm

podem ser atribuidas as vibracGes de alongamento assimétrico e simétrico de grupos
metileno —CH., respectivamente (Olmos et al.,, 2014b). Ap6s o0 processo de
fotodegradacéo, ndo foram observadas diferencas significativas no espectro de FT-IR, em
qualquer uma das condicdes, Figura 39. Isso pode ser atribuido aos sinais presentes na
regido da carbonila (regido de 1790 — 1580 cm™), que podem mascarar os sinais de
degradacdo. Portanto, a andlise do espectro de FT-IR por si s6 ndo pdde ser suficiente
para detectar alteracdes estruturais resultantes da fotodegradacéo, requerendo técnicas

complementares para uma avaliagdo mais abrangente.

Figura 39: Espectros de FT-IR do (a) poliestireno puro e ap6s a fotodegradagéo sob (b)
lampada UVA, (c) lampada UVC e (d) lampada LED.
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As curvas de TGA e DTG para a amostra de PS pura sdo mostradas na Figura 40a
e ¢. A degradacdo do PS ocorre em uma Unica etapa devido a sua homogeneidade
estrutural. A temperatura de degradacdo observada apresenta um valor proximo ao

esperado, cerca de 407 °C . As Figuras 40 (b-d) mostra os termogramas TGA e as Figuras
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40 (f-h) mostram as derivadas das curvas termogravimétricas (DTG) do PS puro em
comparagdo com as amostras fotodegradadas nas diferentes condigdes. As curvas
termogravimétricas para todos os sistemas apresentaram curvas semelhantes ao do PS

puro, apresentando apenas um evento de degradacao.

As curvas termogravimétricas para os sistemas fotodegradados com a lampada
UVA, apresentaram um leve aumento na estabilidade térmica se comparado ao PS puro,
um aumento de até 17 °C. O mesmo comportamento é observado nas lampadas UVC
(aumento de 10 °C) e LED (aumento de até 2 °C). Esse aumento de estabilidade térmica
do polimero pode ser explicado pelo mesmo processo observado para a foto-oxidagdo do
polipropileno anteriormente, o processo proposto pela Rota 3 da Figura 33, em que os
radicais livres (R -, RO - e ROO -) podem reagir entre si, uma reacao de reticulacdo para
a formacao de produtos da Rota 3, que pode promover uma maior estabilizacdo térmica
do polimero (Lee & Li, 2021).

Os valores do potencial Zeta das amostras foram medidos em diferentes valores
de pH e estdo ilustrados na Figura 41. O potencial Zeta foi avaliado apenas nos sistemas
PS puro, PS_H,0 e PS_Ti0, sob exposicdo a radiacdo UVA, pelo mesmo motivo das
amostras de PP, o equipamento permaneceu no CTNano durante os testes iniciais destes

experimentos.

A curva de titulacdo do PS puro revelou uma reducdo do seu potencial Zeta a
medida que o valor de pH aumentava, eletrostaticamente estavel (valores entre 30 e -30
mV) em pH abaixo de 7. Apresenta valores positivos até o pH igual a 6, valor este
semelhante ao reportado na literatura (J. Wang et al., 2021), e valores negativos pH
basicos, com valor do ponto isoelétrico igual a 4,34. Portanto, em ambientes neutros (pH
igual a 7) e em pH acido as superficies do PP puro séo carregadas negativamente. Neste
ponto seria interessante que a carga superficial do catalisador fosse positiva para que haja
uma forga de atragdo para um maior desempenho da fotocatalise.

Apds o processo de fotodegradacdo do polimero, a superficie dos polimeros
apresentou cargas mais positivas o que fez aumentar a sua carga em toda a curva de
titulagdo, principalmente a amostra foto-oxidada com Ti0O,. Um aumento do ponto
isoelétrico também € observado para valores de 4,77 e 6,22 mV para os sistemas PS_H,0

e PS_TiO,, respectivamente.
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Figura 40: Curvas de termogravimétricas das amostras de MPs de PS puro (a) e (e) e PS expostas a diferentes lampadas: (b e f) lampada UVA,

0,
Massa (%) RC
~ e (=3} =] [=]
(=] (=] (=] (=] (=]

=1

[¢]
~—

dm/dT (% °C™)

CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

(c e g) lampada UVC e (d e h) lampada LED, realizadas em atmosfera de ar sintético e razao de aquecimento de 10°C min?
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Figura 41: Potencial Zeta dos microplasticos de PS puro e PS fotodegradados apos a
fotodegradacao em diferentes pH.
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A degradacdo foto-oxidativa do PS sem e com didxido de titanio induzida pelo
teste de exposicdo UV a diferentes pH foi estudada usando espectroscopia de
infravermelho, TGA e potencial Zeta. Ndo foi possivel observar a degradacdo pelo
aparecimento de bandas caracteristicas de grupos que apresentam carbonila que
comprovam que processos oxidativos ocorreram. As curvas termogravimétricas
evidenciaram um aumento na temperatura de degradacao evidenciando uma reticulagédo

da estrutura do polimero.

5.3 Hidrogeéis visando a adsorc¢ao de corantes
Os resultados obtidos para os hidrogéis visando a aplicacdo de adsorcdo de
corantes foram publicados no Journal of Environmental Chemical Engineering no ano de
2020 com os resultados de PAM e GO-DETA / PAM.

Uma funcionalizacdo por meio da amina¢do do GO com dietilenotriamina foi
realizada via micro-ondas. Hidrogéis nanocompésitos de PAM reticulados com oxido de
grafeno-dietilenotriamina também sintetizados via micro-ondas foram obtidos. Um
resumo da modificacdo de superficie de GO e a polimerizagéo in situ usando GO-DETA

é mostrado na Figura 42.
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Figura 42: Esquema do procedimento geral para a modificacdo de GO com DETA
(etapa 1) e polimerizacdo in-situ assistida por micro-ondas de GO-DETA para formar
GO-DETA/PAM (etapa 2).
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A Figura 43 (a) e (b) mostra as curvas correspondentes a perda de massa em
funcéo da temperatura em atmosfera de ar sintético (TGA) e as curvas derivadas da TGA
(DTG) para GO, GO-DETA, PAM e GO-DETA/PAM.

As perdas de massa observadas em temperaturas inferiores a 100 °C estdo
relacionadas a umidade. A perda de massa observada a temperaturas inferiores a 400 °C
das amostras GO e GO-DETA corresponde a perda de grupos introduzidos pela
modificagéo. Esses eventos sdo apresentados na Figura 43 (a) onde as amostras GO e GO-
DETA perdem 26% e 18% de massa em temperaturas entre 120 °C e 400 °C,
respectivamente. De acordo com os resultados da TGA, o GO-DETA apresentou maior
estabilidade térmica em relacdo a amostra GO, devido a redugdo quimica de alguns

grupos organicos oxigenados pelo DETA utilizado no processo de funcionalizacao.
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Ribeiro e coautores (H. Ribeiro et al., 2013) mostraram resultados semelhantes,

apresentaram a funcionalizagdo do o GO tratado com trietilenotetramina (TETA). A
degradacdo da cadeia carbonica é observada entre 400 °C e 800 °C para ambas as

amostras de GO e GO-DETA.

Figura 43: (a) Curvas TGA e (b) DTG das amostras GO, GO-DETA, PAM e GO-
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caracteristicos correspondentes a evaporacdo da agua adsorvida na estrutura porosa do
hidrogel PAM, eliminacdo de amonia e formacgédo de grupo imida simultaneamente. Este
ultimo estd relacionado com a degradacdo térmica total das redes PAM e GO-
DETA/PAM. O gel GO-DETA/PAM mostrou maior estabilidade térmica do que o PAM
puro que pode ser atribuido ao aumento da densidade de ligacBes cruzadas promovida
pela funcionalizacdo do GO-DETA (J. Shen et al., 2012; Tarashi et al., 2019; N. Zhang

etal., 2011).

Micrografias de MEV e MET do grafite, GO e GO-DETA sdo mostradas na Figura
44. O grafite (Figura 44 (a) e (d)) mostra uma estrutura bem compactada formada por
flocos com dimensdes aproximadas de 40 pum x 20 pum. Apds o processo de

esfoliacdo/oxidacdo, 0 GO e GO-DETA obtidos apresentaram espessura de 5 a 9 folhas,

conforme Figura 44 (e) e (f).
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Figura 44: Micrografias dos materiais precursores grafiticos. Imagens MEV e MET de
(aed) grafite (b ee) GO e (c e f) GO-DETA, respectivamente.

A transicdo vitrea (Tg) para as amostras PAM e GO-DETA/PAM foram
determinadas a partir do ponto médio das curvas de capacidade calorifica correspondentes
mostradas na Figura 45 (a). Observa-se um aumento no valor da Tg de 116 °C para 127 °C
quando comparadas as amostras de PAM com GO-DETA/PAM. Esse ganho se deve ao
aumento da densidade das liga¢Ges cruzadas com a funcionalizagdo com DETA, que
restringe a mobilidade das cadeias PAM com o aumento do emaranhamento da cadeia
(Merlin & Sivasankar, 2009; Xia et al., 2005). Este resultado é consistente com as curvas

termogravimétricas mostradas na Figura 43.

Figura 45: (a) Curvas DSC. Imagens MEV para (b) PAM e (c) GO-DETA/PAM.
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Imagens de MEV dos hidrogéis de PAM e GO-DETA/PAM sdo mostradas na
Figura 45 (b) e (c). A amostra PAM pura apresentou uma superficie mais rugosa em
comparagdo com o hidrogel hibrido GO-DETA/PAM. A Figura 45 (c) mostra uma
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morfologia caracteristica das folnas GO-DETA inseridas na matriz PAM, demarcadas

com circulo na imagem.

A composicdo quimica e a porcentagem atdmica das amostras de GO, GO-DETA
e GO-DETA/PAM determinadas a partir dos espectros de levantamento XPS s&o
mostradas na Figura 46 (a). Os espectros de GO exibem caracteristicas de uma estrutura
grafitica oxidada formada quando o método de Hummer é empregado indicado pelas
porcentagens de carbono (C1 s) e oxigénio (O1 s) (Vianaet al., 2015). A funcionalizacao
das folhas de GO usando DETA e PAM ¢ confirmada pelo aumento dos picos de

fotoemissdo de nitrogénio (N1 s).

Figura 46: (a) Composicdo quimica obtida do espectro de levantamento XPS das
amostras GO, GO-DETA e GO-DETA/PAM. Picos XPS N 1s deconvoluidos de (b)
amostras GO-DETA e (c) GO-DETA/PAM
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A Figura 46 (b) e (c) exibem os espectros XPS no nivel do nucleo de N1 s para
amostras GO-DETA e GO-DETA/PAM. A presenca de amina primaria e um grupo amida

foi identificada no espectro N1 s (Figura 46 (b)), confirmando uma ligagcdo covalente
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entre DETA e as camadas GO. Os picos N1 s da amostra GO-DETA/PAM (Figura 46 (c))
apresentou trés picos em 398,6 eV, 400,1 eV e 401,7 eV, confirmando a presenca de
grupos amina e amida na superficie da amostra de acordo com o esquema de sintese
apresentado na Figura 42. A porcentagem de grupos amina diminuiu, enquanto 0s grupos
amida aumentaram sua porcentagem apos a polimerizacdo conforme ilustrado na Figura
46 (b) e (c). Esses resultados, resumidos na Tabela 10, sdo compativeis com as reagdes
que ocorrem quando DETA e PAM se ligam covalentemente ao GO, conforme previsto

no esquema da Figura 42, e estdo de acordo com trabalhos anteriores (M. C. F. S. Lima

etal., 2018b; Ma et al., 2010; H. Ribeiro et al., 2013).

Tabela 10: Energia de ligagdo e porcentagem atdbmica dos compostos de N1 s para GO-

DETA e GO-DETA/PAM.

Ligacdo atribuida | Energia de ligacdo (eV) | % Atdmica
— CH2 - NH2 398,7 (0,4) 79,6 (0,4)
GO-DETA
-N-C=0 400,2 (0,5) 20,4 (0,1)
— CHz2 - NH2 398,6 (0,6) 13,0 (0,1)
GO-DETA/PAM -N-C=0 400,1(0,2) 77,6 (0,3)
— CH2— NH — CHa{ 401,7 (0,4) 9,4 (0,1)

A Figura 47 mostra a mudanca de intumescimento dos hidrogéis PAM e GO-

DETA/PAM embebidos em agua deionizada e salmoura APl (8% em massa de NaCl e

2% em massa de CaCly; forca idnica de 1,7) a temperatura ambiente.

Figura 47: Taxa de intumescimento em funcdo do tempo para os hidrogéis de PAM e

GO-DETA/PAM em (a) agua deionizada e (b) salmoura API a 25°C.
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Nao foram identificadas nanofolhas de GO na disperséo, confirmando que a rede
de hidrogel é preservada durante o processo de intumescimento. Em ambos os sistemas,
o hidrogel PAM inchou mais do que os hidrogéis hibridos contendo GO-DETA,
demonstrando o aumento na densidade de ligagbes cruzadas e que 0s varios poros da
estrutura PAM podem ser ocupados por GO-DETA (Tarashi et al., 2019; N. Zhang et al.,
2011). Esses resultados estdo de acordo com o trabalho de Wang e coautores (J. Wang et
al., 2017a), que relataram a preparagdo de hidrogéis reforcados com GO. A presenca de
GO nas cadeias do hidrogel suprime o inchamento devido ao aumento de sitios reticulados,
formando uma rede mais densa, o que facilita as interacdes entre as cadeias poliméricas
e as nanofolhas de GO. Sudha e co-autores (Sudha et al., 2014) relataram um estudo
semelhante envolvendo compositos PAM e NTC/PAM. Os autores destacaram a presenca
de NTC nos espacos da rede, deixando menos areas de contato para as moléculas de agua

e diminuindo a taxa de difuséo.

Ap0s 80h do teste em salmoura API, se compararmos as curvas pode-se observar
uma reducdo na capacidade de intumescimento de 30% do hidrogel PAM enquanto para
GO-DETA/PAM foi de 18%, indicando o menor efeito de contracdo da rede polimérica
hibrida em meio salino. Este resultado confirma que o hidrogel hibrido apresenta uma
estrutura mais estavel em condicBes salinas, 0 que sugere um maior potencial deste

material para ser utilizado em tecnologias de adsorcao.

A capacidade de adsor¢cdo de MB dos materiais preparados é mostrada nos
gréficos da Figura 48. Durante os primeiros 40 min (Figura 48 (a)), a taxa média de
adsorcéo para o hidrogel GO-DETA/PAM ¢ de 5,0 x 10* mg g min?, demonstrando
que o gel poroso apresentou alta eficiéncia em adsorver MB mesmo em baixa
concentracdo. Apds esse tempo de 40 min, a taxa de adsorcdo diminui, atingindo um
equilibrio apds aproximadamente 100 min, com cerca de 77% de eficiéncia na remocéo

do corante da agua.
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Figura 48: (a) Gréafico de concentracdo de adsorcdo de azul de metileno (MB) de PAM,
dispersdo de GO-DETA e GO-DETA/PAM. (b) Fotografias de MB ap0s adsorgao por
PAM, GO e GO-DETA/PAM. (c) Quantidade adsorvida e ajuste cinético de pseudo-

segunda ordem para a amostra
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A cinética de a adsorcdo do corante é descrita por uma taxa de pseudo-segunda
ordem (Equacéo 22) baseada na taxa de adsorcéo inicial h, (Equacao 23), que expressa a
melhor correlagdo com os dados experimentais (Lebron et al., 2018; Stanciu & Nichifor,
2019):

3 t
Equagéo 22 U= Tnott/ae
Equagéo 23 ho = kaqc

onde g, (mg g*) é a capacidade de adsor¢do em um determinado tempo ¢ (min), h, (Mg
gl min) ¢ a taxa de adsorcdo inicial, k, (g mg™* min't) é a constante de taxa de pseudo-

segunda ordem e g, (mg g*) ¢ a capacidade de adsorgdo experimental no equilibrio.
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O modelo proposto por Ho e McKay (Ho & McKay, 1999) para reacdes de
pseudo-segunda ordem foi testado e observou-se um valor de R?( mais proximo de 1).
Além disso, os valores mais baixos obtidos para SSE e y?(Figura 48c) confirmaram que
0 processo de adsorcdo segue um modelo de pseudo-segunda ordem. A disperséo GO-
DETA e PAM mostraram baixa capacidade de adsorcdo do MB da solugdo quando
testados separadamente. Os valores experimentais de g, e k, para o hidrogel GO-
DETA/PAM sdo 205,4 mg g™ e 2,24 x 10-4 g mg™ min, respectivamente. Resultados
semelhantes de capacidade maxima de adsorcdo podem ser encontrados na literatura (S.
Pengetal., 2019; Y. Yang et al., 2017) e o valor de ge observado no estudo atual é o dobro
do valor relatado por Soleimani e co-autores (Soleimani et al., 2018). MB é um corante
aromatico catidnico e a estrutura é mostrada na Figura 48. Sugerimos que a presenca de
grupos anidnicos na estrutura do gel poroso GO-DETA/PAM, interacdes hidrofdbicas e
pontes de hidrogénio, tornam as interacGes superficiais entre adsorvato/adsorvente mais

efetivas.

Neste trabalho, Oxido de grafeno, oxido de grafeno modificado com
dietilenotriamina e hidrogéis hibridos de poliacrilamida foram sintetizados pelo método
de sintese assistida por micro-ondas. As técnicas de TGA e XPS confirmam que a
radiacdo de micro-ondas promoveu a ligacdo covalente de moléculas DETA em GO e
polimerizacdo in-situ de acrilamida sem reticuladores quimicos usuais. Em particular, a
introducdo de GO-DETA na matriz de hidrogel aumentou cerca de 9% do valor de Tg em
comparacdo com o PAM puro e manteve a rede PAM quimicamente mais estavel em
condigdes salinas. O hidrogel GODETA/PAM exibiu capacidade de adsor¢ao de MB trés
vezes maior que as amostras GO-DETA e PAM. Esses resultados confirmam o beneficio
do uso de GO modificado com amina como agente de reticulacdo para preparar hidrogéis
hibridos para aplicagdes na remocdo de contaminantes da agua. Esses resultados
apresentam contribuicGes inéditas e fundamentais para o desenvolvimento de hidrogéis

aplicados na remediacdo ambiental.

5.4 Hidrogéis visando o controle de conformidade

Os resultados obtidos para os hidrogéis visando a aplicacdo no controle de
conformidade foram publicados no Fuel no ano de 2022 com os resultados de PAM e
PAM-GO e PAM-NTC-ox.
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Hidrogéis nanocompositos de PAM reticulados com GO, NTC-ox e TiO2
sintetizados via micro-ondas foram obtidos. A Figura 49 mostra imagens dos hidrogéis

formados e suas micrografias de MEV.

Figura 49: Fotografias e micrografias de MEV dos hidrogéis (a, €) PAM, (b, d) PAM-
GO, (c, f) PAM-NTC-ox e (d, g) PAM-TiOsx.

A Figura 49e-h exibe micrografias MEV tipicas de hidrogéis apos liofilizacdo para
permitir a observacdo da estrutura e morfologia apds a remocao da agua, mas preservando
as estruturas internas de todas as amostras. Os hidrogéis apresentam uma estrutura porosa
tridimensional, e a adi¢cdo de nanomateriais (0,1% em massa) sugere uma alteracédo sutil
na morfologia da estrutura do gel, na qual foi observado um arranjo de poros mais
uniforme. A presenca de nanomateriais de carbono, mesmo em baixas concentracdes, atua
como um ponto de ligacdo cruzada na cadeia do hidrogel. O hidrogel de referéncia (PAM)
apresentou uma rede mais densa com poros variando de 20 a 60 um, enquanto os hidrogéis
reforcados apresentaram uma estrutura com poros mais definidos. O hidrogel PAM-GO
apresenta tamanhos de poros variando de 10 a 70 pm, PAM-NTC-ox de 20 290 um e o
PAM-TiO2 de 10 a 90 um.

Yang e coautores (2018) (W. Yang et al., 2018) observaram essa mesma tendéncia
em seus hidrogéis antes e depois de incorporar nanotubos de carbono de paredes multiplas
e nanofibras de celulose. Esses autores observaram uma distribuicdo de poros mais
uniforme devido a presenca de nanotubos de carbono de paredes maltiplas e nanofibras
de celulose, o que daria origem a pontos de reticulacéo fisicos mais homogéneos e densos
(W. Yang et al., 2018). Adicionalmente, Godiya e colaboradores (2019) (Godiya et al.,
2019) apresentaram  hidrogéis  nanocompositos de  poliacrilamida  com

carboximetilcelulose que apresentaram poros ligeiramente menores que 0s apresentados
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neste trabalho, da ordem de 5 a 15 pum de diametro, evidenciando que a sintese assistida
por micro-ondas € uma alternativa para a formacdo de hidrogéis com poros maiores
(Godiya et al., 2019).

A Figura 49g também apresenta indicios de que os poros dos hidrogéeis PAM-
NTC-ox sdo mais profundos, o que pode explicar a maior retengdo de adgua no teste de

intumescimento que sera discutido adiante.

O hidrogel PAM-TIiO> pode-se observar uma heterogeneidade, sendo possivel
observar alguns poros bem maiores na micrografia, formando uma rede ndo téo
homogénea, 0 que pode ser ocasionado pela metodologia da sintese que ndo permitiu a
formacdo uniforme da rede polimérica (Vicini et al., 2017). Vicini e coautores (2017)
observaram essa mesma heterogeneidade em hidrogéis de poliacrilamida, mas reticulados

com N,N-metilenobisacrilamida.

A Figura 53 mostra as curvas correspondentes a perda de massa em funcédo da
temperatura (TG) e as derivadas das curvas TG (DTG) para as amostras PAM, PAM-GO,
PAM-NTC-ox e PAM-TiOz. E possivel observar trés estagios de decomposicéo térmica
das amostras. A decomposicdo até 200 °C corresponde a eliminacdo de compostos
volateis. Temperaturas entre 200 — 337 °C indicam a decomposi¢édo de grupos funcionais,
eliminacdo de amonia e formagdo de grupos imina via ciclizacdo. Finalmente, a
decomposicgéo de grupos ciclizados acima de 337°C (Bai et al., 2015b; Pu et al., 2019).
N&o é possivel observar uma mudanca significativa na analise térmica da incorporacédo
de nanomateriais de carbono, possivelmente devido a baixa concentracdo desses

nanomateriais na rede polimérica.
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Figura 50: (a) Curvas TGA e (b) DTG de amostras PAM, PAM-GO, PAM-NTC-ox e

PAM-TIOx.
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A Tabela 11 a seguir exibe as médias da anélise elementar para os hidrogéis. O
hidrogel de poliacrilamida apresenta em sua estrutura grupos amidas contendo entao alto
teor de nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. A baixa massa de nanomateriais (0,10% em
massa) utilizados na incorporagdo do hidrogel pode ser uma das razdes para as baixas ou

nulas variacGes nos resultados de quantificacdo massica elementar apresentados na tabela

a sequir.

Tabela 11: Composicao elementar para as amostras de PAM, PAM-GO, PAM-NTC-ox
e PAM-TIOo.

Amostra C% H % N % 0%
PAM 42,4+0,9 6,5+04 16,4+0,3 268+ 1,3
PAM-GO 42,8 +0,7 6,8+0,3 16,6 £0,3 27,1+14
PAM-NTC-ox 416+0,3 6,5+0,1 16,1+0,1 262+14
PAM-TIO; 42,6 +0,3 6,6 0,1 16,2+ 0,1 24,3+0,1

A Figura 51 mostra os espectros de FT-IR e Raman dos hidrogéis PAM, PAM-
GO, PAM-NTC-ox e PAM-TiO,. Bandas caracteristicas podem ser observadas nos
espectros de FT-IR (Figura 51a), como 3190 cm™, 1674 cm™ e 1609 cm™, devido a
vibracdo de estiramento N-H, C—O estiramento vibracéo e vibracdo de flexdo N-H dos
grupos —CO-NH2, respectivamente (B. Li et al., 2020). Dumitrescu e coautores (2015)
(Dumitrescu et al., 2015) observaram bandas caracteristicas do hidrogel de poliacrilamida

semelhantes as apresentadas aqui. Nao foi possivel observar vibracGes caracteristicas das
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nanoestruturas inseridas na rede polimérica devido ao baixo percentual utilizado e devido
a sobreposicdo significativa na regido alifatica. Radtke e Ignaszak (2018) (Radtke &
Ignaszak, 2018) otimizaram a dispersdo de carbonos hidrofébicos em hidrogéis
ionicamente ~ condutores ~ compostos  de poli(acrilamida)-pAAm/poli(N,N-
metilenobisacrilamida)-pMBAA modificado com Nafion 117®. Os autores observaram
sinais caracteristicos no espectro FT-IR semelhantes aos do polimero de referéncia, que
ndo foram influenciados pela presenca de varios al6tropos de carbono (Radtke & Ignaszak,

2018).

Figura 51: (a) Espectro de absor¢do na regido do infravermelho dos hidrogéis e b)
espectro de espalhamento Raman dos hidrogéis adquirido com laser de 447 nm e
poténcia de ImW.
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A espectroscopia Raman permitiu a identificagdo do hidrogel e dos nanomateriais
de carbono presentes nos hidrogéis, como mostrado na Figura 51b. Sinais caracteristicos
da formacdo de um hidrogel de poliacrilamida podem ser observados em todas as
amostras, como o alongamento simétrico de -CH, em 2927 cm™, vibracio da cadeia
principal do polimero em 1110 cm™ e dobramento dos grupos amino em 1609 cm™. No
espectro também foram observadas diferentes vibracdes de alongamento (v) e flexdo (J)

da estrutura de poliacrilamida (Gupta & Bansil, 1981; H. Li et al., 2020)

Posteriormente a incorporacdo dos nanomateriais de carbono na matriz
polimérica, é possivel observar picos caracteristicos desses materiais no espectro, além
da sobreposicéo de alguns picos de poliacrilamida. O hidrogel PAM-GO apresentou picos
caracteristicos de grafeno, bandas G e D em 1603 cm™ e 1355 cm™, respectivamente. A

banda G representa a simetria e a cristalizagdo dos materiais de carbono, correspondendo
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as vibragbes dos carbonos hibridizados sp? da estrutura. A banda D, por outro lado, surge
dos defeitos estruturais do 6xido de grafeno, que sdo devidos aos processos de oxidacdo
e esfoliacdo, levando a formacg&o de grupos funcionais na superficie (Gong et al., 2015).
Martin e coautores (2017) (Martin et al., 2017) desenvolveram nanocompositos de
hidrogéis de poliacrilamida e 6xido de grafeno para aplicagdo em engenharia de tecidos.
A espectroscopia Raman também foi utilizada para identificar a presenca de 6xido de
grafeno dentro do hidrogel e estudar sua distribuicdo na matriz polimerica. Os autores
observaram o0s sinais caracteristicos do grafeno, como carbono desordenado (banda D) e
modo tangencial sp? (banda G) (Martin et al., 2017). Os picos caracteristicos do nanotubo
de carbono oxidado também s&o visiveis no espectro do hidrogel PAM-NTC-ox da Figura
51b, como a presenca das bandas G e D em 1601 cm™ e 1347 cm, respectivamente. A
banda G esté relacionada com a vibragdo dos 4tomos de carbono sp? da rede hexagonal
bidimensional; assim, origina-se do alongamento tangencial do plano de ligacao entre 0s
carbonos nas folhas de grafeno. A banda D, por outro lado, é uma banda dispersiva
induzida por defeitos estruturais que podem surgir devido a presenca de carbono amorfo
ou desordenado (Hojati-Talemi et al., 2010). Infelizmente ndo foi possivel observar
bandas caracteristicas para o hidrogel PAM-TIO. e esse fato pode ser atribuido a

sobreposicao das bandas do polimero e da nanoestrutura.

A porcentagem atdmica das amostras de hidrogel PAM, PAM-GO, PAM-NTC-
ox e PAM-TiO- determinadas a partir dos espectros de levantamento XPS sdo mostradas

na Figura 52.
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Figura 52: Espectro de levantamento XPS para hidrogéis PAM, PAM-GO, PAM-NTC-
ox e PAM-TiOz.
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O espectro completo de levantamento XPS mostra trés picos caracteristicos em
285¢eV (Cls), 531 eV (0O15s) e 399 eV (N1 s). Nao foi detectado o pico caracteristico em
455 eV (Ti2 p) atribuido ao titdnio. Poderiamos, em um futuro préximo, aprofundar nossa
analise explorando a técnica e realizando a descamacdo da amostra para identificar o

elemento Ti.

As razdes atdmicas de N/C e N/O para PAM séo 0,274 e 0,958, respectivamente.
No entanto, as razGes N/C para os hidrogéis PAM-GO, PAM-NTC-ox e PAM-TiO; sdo
0,224, 0,262 e 0,277, respectivamente. Além disso, as razbes N/O sdo 0,634, 0,855 e
0,955 para PAM-GO, PAM-NTC-ox e PAM-TiOy, respectivamente. O aumento da
concentracédo atdmica de O e a diminuicdo da concentragdo atdmica de N s&o evidéncias
da incorporacdo de nanomateriais de carbono na estrutura do PAM (Song et al., 2021). J&
a incorporacdo da nanoparticula (TiO2) na matriz polimérica ndo apresentou mudancas

na concentracao atbmica de O e de N.

A Figura 53(a-d) mostra espectros de alta resolugcdo XPS de C1 s para amostras
PAM, PAM-GO, PAM-NTC-ox e PAM-TiO,. O pico para C1 s para PAM (Figura 53a)
pode ser deconvoluido em trés picos em 284,3, 285,2 e 287,4 eV, que sdo atribuidos a C—
H, C-N e O=C-N de PAM, respectivamente (J. Fan et al., 2013; M. Liu et al., 2012).

Esses trés picos confirmam a presenca de grupos amida na superficie da amostra de

127



CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

acordo com o esquema de sintese apresentado na Figura 19 e também podem ser
identificados nos hidrogéis PAM-GO, PAM-NTC-ox e PAM-TiO- (Figura 53(b-d)).

Dois novos picos aparecem para amostras PAM-GO e PAM-NTC-ox (Figura
53(b-c)), que séo atribuidos as ligagdes C—-OOH e C—OH dos nanomateriais de carbono
(J. Fan et al., 2013; M. Liu et al., 2012). Tang e coautores (2014) (Tang et al., 2014)
relataram a modificacdo do 6xido de grafeno enxertado com poliacrilamida verificada
pela técnica XPS. Os autores observaram resultados semelhantes aos nossos em relagéo
as ligacOes presentes na estrutura, como as ligagdes C-C, C-O e C(C=0) presentes em
nanomateriais e N-C=0O atribuido a carbonos da funcdo amida presentes na
poliacrilamida. No entanto, ndo foi possivel detectar novos picos na amostra de PAM-
TiO., 0 que era esperado, uma vez que o TiO2 ndo contém carbono e ndo haveria formagéo

de novas ligacdes para C1 s (Figura 53d).

A Figura 53(e-h) mostra espectros XPS no nivel do nicleo de O1 s para amostras
PAM, PAM-GO, PAM-NTC-ox e PAM-TIiO». Da Figura 53e, 0 espectro O1 s da amostra
PAM apresenta dois picos de energias de ligagdo em 530,7 e 532,3 eV atribuidos a —
CONH: da rede polimérica e -COH da agua absorvida, respectivamente (C. Ding et al.,
2019; Song et al., 2021). Ambos os picos também podem ser vistos no espectro dos
hidrogéis PAM-GO, PAM-NTC-ox e PAM-TIO», Figura 53(g-h). Além disso, dois novos
picos aparecem para amostras PAM-GO e PAM-NTC-ox, que sdo atribuidos a epoxi e

ligacGes C=0 dos nanomateriais de carbono (Song et al., 2021; Tang et al., 2014).

Existem apenas dois picos N1 s para amostras PAM, PAM-GO, PAM-NTC-ox e
PAM-TiO2, que podem ser atribuidos a N-C=0 e C-N (Figura 53(i-l)).
Consequentemente, os resultados de XPS juntamente com os resultados de Raman
confirmam a formacdo de hidrogéis de poliacrilamida incorporados com sistemas de

nanomateriais de carbono, e esses resultados estdo resumidos na Tabela 12.
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Figura 53: Espectros de nivel central XPS de (a-d) C1 s, (e-h) O1 s e (i-l) para (a, e, i) PAM, (b, f, j) PAM-GO e (c, g, k) PAM-NTC-ox e (d, h,
[) PAM-TiOz2 hidrogéis.
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Tabela 12: Energia de ligacdo e porcentagem de compostos dos espectros C1 s, O1 s e N1 s XPS para hidrogéis PAM, PAM-GO, PAM-NTC-
ox e PAM-TiOz.

Atribuicdo Energia de ligacéo (eV) % Atdmica
C-H 284,3 66,35
Cls C—-N 285,2 7,47
O=C-N 287,4 26,18
PAM CONH:> 530,7 81,75
Ols
- COH 532,2 18,25
N-C 398,9 91,95
N1s
O=C-N 400,1 8,05
C-H 284,3 68,05
C—-N 285,5 2,30
Cls O=C—N 288,4 6,14
Cc-O 287,4 18,48
—COOH 286,1 6,44
PAM-GO CONH:> 530,8 66,45
- COH 532,2 10,70
Ols
C=0 531,1 11,62
C-0-C 533,1 11,23
N1s N-C 398,9 88,50
O=C-N 400,1 11,50
C-H 284,4 44,82
PAM-NTC-ox Cils
C—-N 285,1 11,90
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O=C-N 288,4 5,60

Cc-0 287,5 21,59

—COOH 286,0 7,46

Cc=C 283,9 8,64

CONH:2 530,8 71,56

O1s - COH 532,2 10,04
C=0 531,4 9,08

C-0-C 533,1 9,32

N1s N-C 399,1 83,70
O=C-N 400,4 16,30

C-H 284,3 62,65

Cls C—-N 285,5 8,50
O=C-N 287,5 28,85

PAM-TiO: Ols CONH:2 530,8 83,62
- COH 532,3 16,38

NS N-C 399,0 89,82
O=C-N 400,3 10,18
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A avaliacdo da resisténcia mecénica do gel pode ser monitorada por meio do
comportamento reoldgico. O estudo dos modulos de armazenamento (G ') e perda (G )
sdo uma dessas propriedades, definida como a quantidade de energia absorvida e
recuperada pelo material e a quantidade de energia dissipada durante o ciclo de
deformacdo, respectivamente. A Figura 54 mostra o comportamento do hidrogel sob uma

varredura de tensdo e a Tabela 13 mostra os valores iniciais de G' e G" e a relacdo G"/G'.

Figura 54: Curvas de modulo de armazenamento (G ') e perda (G ") em funcéo da
tensdo de deformacéo (%) para PAM, PAM-GO, PAM-NTC-ox e PAM-TiOa.
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Tabela 13: Valores dos médulos de armazenamento e de perda a 0,1% de tensdo, dos

valores de ponto de quebra e da razdo de G *’/ G’ para os hidrogéis formados.

Sistemas G’ (Pa) G”’ (Pa) Ponto de quebra (%) G’/G
PAM 354,1 16,3 127 0,05
PAM-GO 538,4 22,6 101 0,04
PAM-NTC-ox 827,2 43,5 122 0,05
PAM-TiO> 150,7 4,5 221 0,03
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Os geis apresentaram valores iniciais de G' que variaram de 354, 358, 827 e 151
Pa para os hidrogéis PAM, PAM-GO, PAM-NTC-ox e PAM-TiO,, respectivamente.
Houve um aumento no valor de G' com a incorporacao de NTC-ox quando comparado ao
hidrogel PAM de referéncia e possivelmente devido a integracdo deste nanomaterial na
rede polimérica. Amaral e colaboradores (2019) (Amaral et al., 2020) estudaram as
propriedades reoldgicas de hidrogéis de poliacrilamida reticulados com polietilenoimina
(PEI) para a formacdo de PPGs para controle de conformidade. Os autores observaram a
formacéo de géis com valores iniciais para todas as formulac6es abaixo de 100 Pa, valor
3,54 vezes menor que nosso valor de hidrogel de referéncia. Esses valores iniciais de G'
mostram que a incorporagdo de nanoestruturas nos hidrogéis e mesmo a sintese assistida
por MW podem atuar como refor¢o na estrutura e melhorar a estrutura do polimero,
respectivamente, aumentando assim sua resistividade contra deformacdo por

cisalhamento, ideal para condi¢des de pog¢o de petréleo.

Observando o ponto de quebra para os sistemas, esses resultados sdo superiores a
alguns estudos (Q. Fan et al., 2020; Fujikura et al., 2014; Y. Zhang et al., 2018), como o
estudo relatado por Fan e colaboradores (2020), que sintetizaram hidrogéis
nanocompositos autorreparaveis a partir de nanocristais de celulose que exibiram uma
quebra na estrutura em valores de tensdo < 100 %. Esses valores superiores de ponto de
ruptura, principalmente o valor de PAM-NTC-o0x, mostram uma resisténcia a deformacao
do gel a forcas externas, caracteristicas desejaveis para aplicacdo em pocos de petréleo.
A forca do hidrogel também foi extraida da anélise do grafico mostrado na Figura 54. A
correlacdo da razdo G"/G' nos dé& informacdes sobre a forca do hidrogel, representando a
conexdo entre a energia dissipada e a energia armazenada (Amaral et al., 2021b). Quando
arazdo G"/G' é menor ou igual a 0,1, o gel é caracterizado como um "gel forte” com uma
diferenca de ordem de grandeza entre G' e G" aproximadamente duas vezes maior. Além
disso, € caracterizado por um gréfico tipico com uma reta horizontal com baixa

dependéncia de G’ e G”, uma regido viscoelastica linear (Klost & Drusch, 2019).

Os valores apresentados neste trabalho de G' excedem os valores de G™ em duas
ordens de grandeza. Os hidrogéis formados apresentaram caracteristicas de “géis fortes”
com relagdo G"/G' < 0,1, indicando que as propriedades elasticas aumentam com maior

intensidade que as propriedades viscosas, 0 que pode gerar um forte efeito de
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tamponamento ao deslocar a &gua em regibes menos permeéaveis. Esses resultados séo
semelhantes aos reportados na literatura (Amaral et al., 2021b; Avanza et al., 2005;
Durén-Valencia et al., 2014b; Klost & Drusch, 2019; P&akko et al., 2007).

A Figura 55, a seguir, exibe as imagens do PPG e dos R-PPG e, em seguida, 0s

resultados obtidos a partir desses materiais.

Figura 55: Imagens dos (a) PPG PAM e (b) R-PPG PAM-GO, (c) R-PPG PAM-NTC-
ox e (d) R-PPG PAM-TiO; secos e liofilizados.

1.0/cm|

A capacidade de intumescimento do PPG e R-PPGs foi avaliada e ¢ mostrada na
Figura 56. A capacidade de intumescimento dos R-PPGs apresentou aumento em relacao
ao hidrogel de referéncia em ambas as temperaturas, exceto para o R-PPG de GO a 70 °C.
Este fato pode ser atribuido ao aumento da densidade de ligacbes cruzadas e a
possibilidade de ocupacdo dos poros pelo GO. Esses resultados concordam com o
trabalho de Wang e coautores (2017) (J. Wang et al., 2017b), que relataram a sintese de
hidrogéis reforcados com GO. A presenga de GO nas cadeias de hidrogel suprime o
inchamento devido ao aumento dos sitios reticulados, formando uma rede mais densa, 0
que facilita as interacdes entre as cadeias poliméricas e as nanofolhas de GO (J. Wang et
al., 2017b). Isso também pode ser atribuido a reducdo do GO. Alguns estudos relatam a
reducdo do GO em temperaturas acima de 50 °C, comecando com a perda de grupos
hidroxila que conferem hidrofilicidade a esse material, seguida pela dessor¢do de
oxigénio, ou seja, grupos epdxi e alcoxi com possivel destruicdo do plano basal
(Slobodian et al., 2018). Essa perda de grupos hidroxila pode ter influenciado nos

resultados, pois o hidrogel ndo apresentou ganho em relagdo ao mesmo hidrogel a 25 °C.
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Figura 56: Taxa de intumescimento para PAM PPG, PAM-GO, PAM-NTC-ox e PAM-
TiO2 R-PPG em &gua salina FI (0,6) a (a) 25 °C e (b) 70 °C.
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A maior capacidade de inchamento, 58 % e 39 %, foi observada para R-PPG
reforcado com NTC-ox a 25 °C e 70 °C, respectivamente. Este resultado de capacidade
de intumescimento é critico porque o intumescimento dos hidrogéis ird causar um
bloqueio de fraturas no pog¢o, modificando seu controle de conformidade. Além disso, o
bloqueio das fraturas dependera do intumescimento das particulas e da porosidade do
poc¢o. Maiores taxas de inchamento sdo necessarias para que as particulas se ajustem a

essas fraturas, modificando o controle de conformidade do pogo.

Saghafi e coautores (2016) (Saghafi et al., 2016b) relataram a otimizacao de PPGs
projetados para reservatérios de petroleo de alta temperatura e alta salinidade. Os PPGs
foram sintetizados a partir de quatro monomeros, sendo a acrilamida um deles. Os autores
também usaram N,N'-bismetileno (acrilamida) como reticulador e nano argila
montmorilonita Na* como agente de reforco da estrutura. R-PPGs foram caracterizados
por sua capacidade de intumescimento a temperatura ambiente, mostrando melhor
intumescimento para PPG imerso em agua destilada, 57 g/g. Os autores também
avaliaram a capacidade de intumescimento em diferentes tipos de agua salina (injecéo,
producdo e agua conata). A capacidade de inchamento caiu para valores ndo superiores a
21 g/g em solugdes salinas. Esses resultados indicam que a rota aqui apresentada, que
visa reduzir o tempo na sintese e reducdo dos reagentes, € promissora uma vez que

melhores valores sdo observados nas mesmas condicGes, aproximadamente 27 g/g.
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Avaliando as condicGes operacionais, ou seja, as temperaturas do reservatorio. Heidari e
colaboradores (2019) (Heidari et al., 2019b) sintetizaram poliacrilamida sulfonada PPG
reforcada com cromo metélico. A capacidade de intumescimento na dgua de formacéo a
80 °C foi de aproximadamente 13 g/g. Esse valor é 1,76 vezes menor que o valor aqui
apresentado para o PPG de referéncia e 2,46 vezes menor que o PAM-NTC-ox R-PPG a
70 °C. Isso indica que os R-PPGs relatados neste estudo atuam como reforgo na estrutura
e auxiliam na capacidade de intumescimento. Um aumento da capacidade de
intumescimento também foi observado com o aumento da temperatura devido aos grupos
amino presentes na estrutura polimérica, que sofrem hidrélise por expansdo da cadeia
(Bai et al., 2004b; Lenji et al., 2018b).

Através da analise de microscopia 6ptica no campo claro, Figura 57 (a-d e g-i),
foram observadas formas e tamanhos diferentes para as particulas secas. Algumas

particulas maiores que p6 sdo observadas e podem ser atribuidas a aglomerados.

Figura 57: Microscopia Optica de hidrogéis de particulas pré-formadas em &gua salina
(F1 0,6) a 25 °C obtidas no modo de campo claro em 0 h (a-d) e ap6s 2 h (i-1). Anélise
de tamanho de PPG e R-PPGs antes e depois do inchaco (e-h e m-p). Amostras de PAM
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PPG (a, e, i e m), PAM-GO R-PPG (b, f, j e n), PAM-NTC-ox R-PPG (c, g, ke 0) e
PAM-TiO2 R-PPG (d, h, I e p).
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A partir da analise do tamanho dos R-PPGs antes do inchamento (Figura 57 e-h)
a 25 °C, é possivel observar tamanhos médios de particula de 47, 49, 48 e 47 um para
PAM PPG, PAM-GO R- PPG, PAM-NTC-ox R-PPG e PAM-TiO; R-PPG,
respectivamente. Ap6s 0 processo de intumescimento, conforme mostrado na Figura 57
(i-1), o aglomerado aumenta de tamanho devido a absor¢do de agua, corroborando os

resultados de intumescimento apresentados na Figura 56.

A partir da analise do tamanho dos R-PPGs apds o intumescimento (Figura 57 m-
p) a 25 °C, é possivel observar tamanhos médios de particula de 114, 118, 129 e 127 um
para PAM PPG, PAM-GO R-PPG, PAM-NTC-ox R-PPG e PAM-TiO2 R-PPG,
respectivamente. As particulas aumentaram de tamanho na ordem de 2,5 vezes apds o
inchamento em &gua salina, concordando com os resultados obtidos no inchamento
(Figura 56). A boa eficiéncia de bloqueio das particulas de gel pré-formadas esta
diretamente relacionada ao tamanho da particula, forca do gel e capacidade de

intumescimento.
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Imgam et al, (2015) (Imgam & Bai, 2015) mostraram em seu trabalho que a
permeabilidade dependia da forca do gel e do tamanho da particula. Eles verificaram que
a eficiéncia de bloqueio de uma particula de gel em uma fratura aumentava quando eram
usadas particulas maiores e/ou fortes, nas quais particulas maiores incham mais, tendo
assim uma melhor eficiéncia de bloqueio. Heidari e coautores (2019) (Heidari et al.,
2019b) sintetizaram PPGs a partir de poliacrilamida sulfonada e reticulador de cromo
metalico. Os autores observaram resultados semelhantes no tamanho das particulas apos
0 inchaco: um aumento de dimensdo de aproximadamente dois a trés vezes em agua de
producdo e em agua destilada. No entanto, embora os autores tenham observado um
aumento no tamanho da particula, semelhante ao nosso estudo, o incha¢o dos R-PPGs
aumentou para 8 g/g na &gua de producdo, em comparacao com 17 g/g para o hidrogel de
referéncia aqui apresentado. Outros resultados semelhantes podem ser vistos no trabalho
de Amaral e coautores (2019) (Amaral et al., 2020), que observaram aumentos de

particulas apds intumescimento de 20 a 200 vezes seu tamanho original em salmoura.

A Figura 58 mostra um grafico de viscosidade versus taxa de cisalhamento para
avaliar a aplicacdo potencial de PPG e R-PPGs para injetividade em pocos de petroleo a
25 °C. Todos os PPG e R-PPGs exibem um comportamento pseudoplastico nédo
newtoniano, o que é desejavel para uma boa injetividade. E possivel observar que em
baixas taxas de cisalhamento, o PPG e R-PPGs apresentaram altas viscosidades,
revelando grande resisténcia ao fluxo devido ao emaranhamento de cadeias, ligagcdes de
hidrogénio e nanomateriais inseridos na rede polimérica que apresentam excelentes
propriedades mecanicas (V. G. Castro et al., 2019; Tessarolli et al., 2019). Como
resultado do alinhamento e desenrolamento das cadeias, a viscosidade aparente diminui
com o aumento da taxa de cisalnamento e torna-se constante em altas taxas de
cisalhamento. Os valores de viscosidade aparente aumentam com massas crescentes de
PPG e R-PPGs.
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Figura 58: Curvas de viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento para
solucéo salina contendo 0,5%, 1,0%, 2,0% e 3,0% em massa de PAM PPG, PAM-GO
R-PPG, PAM-NTC-0x R-PPG e PAM-TiO2 R-PPG.
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Os parametros de injetividade avaliam o comportamento dos sistemas em regimes
de cisalhamento durante o tratamento de complacéncia, pois préximo ao po¢o encontram-
se altas taxas de cisalhamento (~300 s*), um valor de viscosidade menor ¢ desejavel para
reduzir a energia necessaria para injecdo, assim reducédo de custos (Amaral et al., 2021b;
Tessarolli et al., 2018). Enquanto no fundo do reservatério as taxas de cisalhamento sdo
baixas (~7 s™), materiais com comportamento pseudoplastico tendem a recuperar a
viscosidade quando a deformacdo é interrompida. A literatura sugere varios valores
otimos de viscosidade para injetividade para sistemas com taxas de cisalhamento abaixo
de 300 s (Amaral et al., 2020; K. A. B. Pereira et al., 2020). Amaral e colaboradores
(2019) (Amaral et al., 2020) relataram valores de viscosidade entre 10 e 20 mPa s;

adicionalmente, Pereira e coautores (2020) (K. A. B. Pereira et al., 2020) atribuiram
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valores de viscosidade abaixo de 30 mPa s. Este trabalho ird considerar valores menores

que 30 mPa s para avaliar os PPGs produzidos.

De acordo com a Tabela 14, todos os sistemas contendo 0,5% em peso, 1,0% em
peso e 2,0% em peso de PPG e R-PPGs sdo adequados para inje¢do com viscosidade (1))
< 30 mPa s (sublinhado na tabela), exceto os sistemas de 2,0% em peso de PAM-GO R-

PPG em 70, 100 e 200 s, mostrando uma possivel aplicagdo em 300 s.

Tabela 14: Valores de viscosidade aparente obtidos para as dispersdes contendo 0,5%,
1,0%, 2,0% e 3% em massa de PPGs em taxas de cisalhamento de aproximadamente 70,
100, 200 e 300 s™.

70 st
Sistemas 05% 1,0% 2,0% 3,0%
PAM 15 16 164 138,1
PAM-GO 5,1 58 43,3 134,1
PAM-NTC-ox 13 2,6 245 128,4
PAM-TiO> 14 4.6 224 226,8
100 st
Sistemas 05% 1,0% 2,0% 3,0%
PAM 15 17 154 117
PAM-GO 4 49 36,9 1134
PAM-NTC-ox 14 25 20,4 111,2
PAM-TIO> 14 3.7 20,2 198
200 s
Sistemas 0,5% 1,0 % 2,0% 3,0%
PAM 2 25 157 92,5
PAM-GO 3.8 4.2 31,3 84,2
PAM-NTC-ox 2 3 153 86,8
PAM-TiO> 2 3.6 20,6 1515
300s?
Sistemas 0,5% 1,0 % 2,0% 3,0%
PAM 2.7 3.2 16,8 82,2
PAM-GO 4,1 47 28,5 70,7
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PAM-NTC-ox 2.6 35 13,9 72,7
PAM-TiO; 2,7 41 212 131,7

Para sistemas contendo 3,0% em peso de PPG e R-PPGs, 0s sistemas ndo sao
adequados para injecéo, pois em todas as condicdes, 0 PPG e R-PPGs apresentaram 1
maior que 30 mPa,s. Valores de viscosidade superiores a 30 mPa,s ndo sdo desejaveis,
pois seria necessaria uma maior energia de inje¢do, aumentando os custos relacionados
ao controle de conformidade. Os valores de viscosidade aqui apresentados sdo melhores
do que alguns trabalhos relatados na literatura, indicando fortemente que os hidrogéis
nanocompositos de GO, NTC-ox e TiO> séo fortes candidatos para aplicacdes em pocos
(Amaral et al., 2020, 2021b; K. A. B. Pereira et al., 2020). Amaral e coautores (2019)
(Amaral et al., 2020) relataram a formulacdo de PPGs de poliacrilamida parcialmente
hidrolisada reticulada com PEI. Os autores observaram que as dispersdes contendo maior
concentracdo de PPG apresentaram maiores valores de viscosidade e registraram
comportamento pseudoplastico para PPGs, conforme observado neste trabalho. No
entanto, os autores indicam apenas uma taxa de cisalhamento para a injetividade, a de 70
s1, e neste valor, os sistemas formulados néo sdo adequados para injegdo em nenhuma
das concentracfes de PPGs (2,0 e 3,0% em peso). Indicando que os PPGs formulados

neste trabalho reforgados com nanomateriais apresentam melhores resultados.

Adicionalmente, Pereira e coautores (2020) (K. A. B. Pereira et al., 2020)
relataram R-PPGs para a injecdo de poliacrilamida parcialmente hidrolisada reforcada
com argila bentonitica. A viscosidade deste sistema mostrou-se adequada para taxas de
cisalhamento de 300 s !, ndo relatando valores de viscosidade para outras taxas de
cisalhamento para injetividade. Amaral e colaboradores (2021) (Amaral et al., 2021b)
relataram R-PPGs de goma xantana reticulados com diferentes concentracdes de lactato
de aluminio. Os autores também observaram comportamento pseudopléstico dos sistemas,
condigOes ideais para aplicagbes de gel em EOR. Eles avaliaram a viscosidade em
diferentes taxas de cisalhamento (100, 200, 300 e 400 s?) e em trés concentracdes,
relatando que nenhuma delas ¢ adequada para inje¢do (n maior que 30 mPa,s) em taxas
de cisalhamento de aproximadamente 100 s. A 200 s apenas um dos 3 sistemas é

adequado, e a 300 s ocorre 0 mesmo; apenas um sistema é adequado para injecio.

E importante ressaltar aqui que os resultados apresentados e comparados

confirmam o uso de polimeros para condi¢cdes de controle de conformidade. Neste
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trabalho, tanto a sintese assistida por micro-ondas quanto o refor¢o da estrutura usando
nanomateriais de carbono sé&o indicados para melhorar o desempenho de PPGs em
aplicacdes de EOR, especificamente a injetividade discutida.
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Neste trabalho, nanoparticulas de dioxido de titdnio puro na fase cristalina
anatasio com tamanho médio de cristalito menor que 14 nm foram obtidas por rota
assistida por micro-ondas ambientalmente amigavel. A producdo das nanoparticulas
passou por um processo de aumento de escala laboratorial para piloto apresentando as

propriedades estruturais, morfologicas e texturais preservadas.

As nanoparticulas de dioxido de titdnio demonstraram promissor potencial na
decomposicdo de microplasticos de polipropileno (PP), especialmente em sistemas foto-
oxidativos de PP_Ti0O, e PP_pH3_TiO, e sob aexposicao a luz UVC e LED. Este estudo
indica que a foto-oxidacdo foi iniciada nos microplasticos de PP e que a presenca do
catalisador desempenha um papel fundamental na fotodegradacdo do polimero. Além
disso, sugere-se que varios processos simultaneos podem ocorrer durante a foto-oxidagédo
de um sistema, incluindo a reticulacdo do polimero. Contudo, a fotodegradacdo do PS
ndo pode ser adequadamente acompanhada por meio da técnica de FT-IR. No entanto,
analises termogravimétricas (TGA) revelam um aumento na estabilidade térmica do
polimero apos a ocorréncia da foto-oxidacdo, sugerindo que esse processo pode conferir

uma maior resisténcia a degradacéo ao material.

Neste trabalho, também foram produzidos hidrogéis nanocompdsitos de
poliacrilamida a partir da incorporacdo de nanoestruturas de dioxido de titanio, nanotubos
de carbono oxidado e 6xido de grafeno por meio da sintese assistida por micro-ondas. O
desenvolvimento desses materiais visa aplicagdes na adsor¢do do corante azul de

metileno, na recuperacdo avancada de petréleo e na fotodegradacao de microplasticos.

Para a aplicagdo do hidrogel nanocompdsito como adsorvente do corante azul de
metileno, o 6xido de grafeno foi modificado com dietilenotetramina por uma sintese
assistida por micro-ondas. As ligacdes covalentes estabelecidas entre o0 GO e DETA
foram confirmadas pelas técnicas de XPS e TGA. As mesmas técnicas confirmaram a
polimerizacdo da acrilamida in-situ. Em particular, a introdugdo de GO-DETA na matriz
do hidrogel aumentou o valor da Tg em cerca de 9% em comparagdo com a PAM pura.
O hidrogel GO-DETA / PAM exibiu uma capacidade de adsorc¢do de azul de metileno
trés vezes maior do que as amostras GO-DETA e PAM. Estes resultados confirmam o
beneficio do uso de GO modificado com amina como agente de reticulagdo para preparar

hidrogéis nanocompositos para aplicagcdes na remoc¢éo de contaminantes da agua.
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Adicionalmente, para a aplicacdo dos hidrogéis nanocompdsitos no controle de
conformidade, produziram-se géis de particulas pré-formadas a partir da sintese dos
hidrogéis nanocompasitos (0,1% em massa do material nanoestruturado) sintetizados por
meio da radiacdo micro-ondas e foram avaliados quanto a sua aplicabilidade na EOR. A
sintese assistida por micro-ondas de géis de particulas pré-formadas reforcadas provou
ser eficiente e simples. Caracterizou-se os géis de particulas pré-formadas obtidos para
fornecer informacg6es sobre suas morfologias, estruturas e propriedades reoldgicas por
espectroscopia de infravermelho, termogravimetria, microscopia eletronica de varredura
e reologia. A espectroscopia Raman e a técnica XPS confirmam que a radiacao de micro-
ondas promoveu a polimerizacéo in-situ da acrilamida sem reticuladores quimicos usuais
e a ligacdo covalente de moléculas GO e NTC-ox ndo sdo moléculas na rede de
poliacrilamida. Através de testes de reologia, os hidrogéis formados sdo do tipo “gel forte”
e apresentam comportamento pseudoplastico (G”/G’ < 0,1). A incorporagao de NTC-0x
na matriz PAM aumenta algumas propriedades reoldgicas, como os valores iniciais de G'
e 0 ponto de ruptura, aumentando assim sua resisténcia a deformacéo por cisalhamento.
Além disso, as capacidades de intumescimento foram aumentadas em 57% e 39% para 0s
sistemas armazenados em solucdo salina a 25 °C e a 70 °C, respectivamente. Os
resultados de viscosidade aparente mostraram valores de viscosidade <30 mPa.s em taxas
de cisalhnamento na faixa de 70 s a 200 s para todos os sistemas com concentragdes de
0,5, 1,0 e 2,0% em peso de PPG em &gua salina, o que é uma forte indicacdo de qualidade
para injecdo. Os resultados apresentados neste trabalho demonstram a viabilidade da
aplicacdo dos PPGs em conformidade de reservatorio de alta salinidade, porém estudos

adicionais sdo necessarios.

Os resultados das aplicacdes dos géis tanto para EOR como para a adsor¢édo de
corantes confirmam o beneficio do uso de sintese assistida por micro-ondas com

reticuladores quimicos incomuns baseados em nanomateriais.
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As perspectivas futuras deste trabalho incluem:

[

Avaliacgdo da reprodutibilidade da sintese das nanoparticulas de TiO2, bem como
as respectivas caracterizacGes para avaliacdo da preservacdo de propriedades
estruturais, morfologicas e Gticas;

Avaliacdo da performance fotocatalitica das nanoparticulas de TiO, utilizando
moléculas modelo como o azul de metileno;

Avaliacéo do ciclo de vida para determinacdo do impacto ambiental do aumento
de escala laboratorial para piloto da producéo de nanoparticulas de TiO2 na fase
cristalina anatasio;

Iniciar estudos para 0 aumento de escala laboratorial para piloto da producéo de
nanoparticulas de TiO> na fase cristalina rutilo, juntamente com as devidas
caracterizacbes para avaliacdo da preservacdo de propriedades estruturais,
morfoldgicas e Oticas;

Escrever um artigo cientifico abordando a preservacdo das propriedades
estruturais, morfoldgicas e Oticas das nanoparticulas de TiO2 e seu impacto
ambiental;

Avalicdo de novas caracterizagbes para avaliacdo da degradacdo dos
microplasticos de polipropileno e poliestireno, como as técnicas de calorimetria
exploratdria diferencial e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X;
Avaliacdo da fotodegradacdo dos microplasticos em tempos de reacdo maiores
que 50 horas;

Escrever um artigo cientifico sobre o trabalho aqui desenvolvido sobre a
fotodegradacdo dos MPs de PP e PS;

Avaliacdo das particulas pré-formadas de géis em sistemas de core flooding, que
é a avaliacdo da resposta de um nucleo de rocha a diferentes condi¢6es simulando
reservatorios de petroleo;

Avaliacdo dos sistemas de PPGs com diferentes concentragfes em massa de

nanomateriais, juntamente com as devidas caracterizagoes.
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APENDICE A - Nanomateriais de carbono
Oxido de grafeno (GO)

Na Figura Apéndice 1a estdo ilustradas as bandas caracteristicas ativas dos grupos
funcionais para 0 GO na regido do infravermelho. A banda em 3290 cm™ corresponde a
sobreposicdo dos modulos vibracionais dos grupos hidrofilicos —OH, -COOH e H.0 [1].
A presenca de grupos carboxilicos e carbonila foram observados em 1726 cm™ e o
estiramento das ligagdes C=C é observado em 1627 cm™ [2]. Em 1398 e 1184 cm pode-
se observar modos vibracionais de flexdo e alongamento da ligagdo C-OH. A banda

correspondente ao estiramento C-O-C de grupos de ésteres e éter sdo observados em 1053

cm? [3].

Figura Apéndice 1: a) Espectro de absorgéo no infravermelho do GO e b) espectro de

espalhamento Raman de GO adquirido com laser de 447 nm e poténcia de ImW.
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A Figura Apéndice 1b apresenta o espectro Raman para 0 GO sendo uma técnica
importante na caracterizacao do 6xido de grafeno. As principais bandas caracteristicas do
GO sdo as bandas G e D. A banda G em 1598 cm™ esté associada a estrutura hexagonal
representando a simetria correspondente aos carbonos sp?. E a banda D em 1367 cm™ esta
relacionada aos defeitos estruturais oriundos do processo de sintese [4]. Um exemplo de
defeito estrutural s&o as ligagdes incompletas na rede hexagonal. Pode-se determinar os
defeitos na estrutura pela razdo de ID/IG e de acordo com Lebron e coautores (2020)
valores abaixo de 1,00 indicam que o teor dos defeitos é relativamente baixo [5]. O valor

para a razdo ID/IG de 0,85 foi observado e pode ser comparado ao valor de 1,00
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encontrado no trabalho de Tuz e colaboradores (2014) indicando que o valor esta de

acordo com a literatura e apresenta um teor de defeitos baixo [6].

A morfologia do GO foi observada por microscopia eletronica de transmissao
(Figura Apéndice 2). Micrografias obtidas pela deposi¢édo de dispersdo de GO em grades
de cobre / carbono de 200 mesh. Pelas micrografias é possivel observar as folhas finas e
transparentes de oxido de grafeno, possivel observar também algumas dobras e rugas
possivelmente devido as interacbes dos grupos presentes nas bordas (hidroxila e

carboxila).

Figura Apéndice 2: Micrografia de microscopia eletronica de transmissao de GO.

Na Figura Apéndice 3 mostra as curvas correspondentes & perda de massa em
funcdo da temperatura (TG) e sua derivada (DTG) para a amostra de GO e trés eventos
sdo observados. O primeiro evento abaixo de 100°C com perda de 13% em massa
associada a presenca de umidade e possiveis residuos de solventes do processo de sintese
do material. O segundo evento até uma temperatura de 210°C com perda de 30% de massa
e esta associada a eliminacdo de grupos funcionais oxigenados. O ultimo evento referente
a degradacdo térmica do material ocorre entre 210°C até 600°C com a maior perda de
massa de 40% [7,8].

Figura Apéndice 3: Curvas de analise termogravimétrica de GO seco (TG em

vermelho e DTG em vermelho tracejada).
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A Figura Apéndice 4a pode-se observar bandas caracteristicas para 0 NTC-ox.
Vibracdes de estiramento de C=0 e a deformacdo de flexdo de grupos hidroxila (-OH)
dos grupos carboxilicos (-COOH) sdo observados no espectro em 1859 e 1336 cm™,
respectivamente. A banda observada em 3214 cm™ pode ser atribuida a existéncia de
grupos hidroxila (-OH) que podem ser provenientes tanto da umidade atmosférica tanto
do processo de oxidagdo da sintese. Bandas de estiramento simétrico e assimétrico da
ligagdo C-H s&o observados em 2990 e 2931 cm™ e a banda de estiramento assimétrico e

simétrico da ligagdo C-O podem ser observadas em 1055 cm? e 899 cm?,

respectivamente [9,10].

Figura Apéndice 4: a) Espectro de absorgéo no infravermelho do NTC-ox; e b)

espectro de espalhamento Raman de NTC-ox adquirido com laser de 447 nm e poténcia

de ImW.
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O espectro de espalhamento Raman do NTC-ox é apresentado na Figura Apéndice
4b sendo uma ferramenta para a avaliacdo de funcionalizagdo nos NTCs estimando a
qualidade ou ordenamento estrutural [11]. E possivel observar duas bandas
caracteristicas, a banda G e D. A banda tangencial G em 1582 cm™ é atribuida & vibragio
de 4tomos de carbono sp? da rede hexagonal bidimensional. J4 a banda de desordem D
em 1365 cm™ corresponde a presenca de presenca de dominios grafiticos desordenados
sp? e imperfeicdes estruturais ou impurezas. A razdo entre 1G/ID pode ser utilizada para
prever a presenca de defeitos na estrutura apds o tratamento de oxidagéo e quanto maior
a quantidade de defeitos na estrutura menor sera o valor da razdo [9]. Chinh e
colaboradores (2019) realizaram uma oxidacdo acida em NTC e observaram um aumento
na razdo maior entre 1G/ID para os nanotubos oxidados (0,94) do que os NTC originais
(0,67) devido a introducdo de grupos oxigenados na superficie que conduzem a
deformacdes estruturais [12]. O valor de IG/ID=1,16 para o0 NTC-ox utilizado nesse
trabalho, um valor um pouco maior que o encontrado para Chinh e coautores
evidenciando maiores deformacdes estruturais. Esse valor estd de acordo com alguns
trabalhos na literatura [13,14].

A Figura Apéndice 5 mostra a imagem de microscopia eletronica de transmisséo
(MET) para o NTC-ox. E possivel observar as paredes multiplas do NTC-ox e algumas
imperfeicdes podendo ser derivado do ataque &cido da oxidacdo. Pela avaliacdo estatistica
de imagens de MET determinou-se por média ponderada o diametro médio dos NTC-ox
de 19 nm. Esse valor estd de acordo com alguns trabalhos na literatura que utilizaram
ataques acidos na oxidacdo de NTCs e relatam a perturbacdo na estrutura como as

superficies irregulares indicadas pelas setas [10,15].

Figura Apéndice 5: Micrografia de microscopia eletronica de transmisséo de NTC-ox.
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Na Figura Apéndice 6 mostra as curvas correspondentes a perda de massa em
fungéo da temperatura (TG) e sua derivada para a amostra de NTC-ox. Trés eventos sao
observados na curva TG e representativo para materiais carbonosos. O primeiro evento
abaixo de 120°C referente a perda de umidade e gases adsorvidos apresentando uma perda
de massa de 2,1%. O segundo evento ocorre entre 120°C e 400°C referente a perda de
funcionalizagcdo como grupos carboxilicos na estrutura, apresentou uma perda de massa
de 8%. O ultimo evento caracteristico da decomposicao térmica da amostra ocorre em

temperaturas acima de 400°C com perda de massa de 87% [13,16].

Figura Apéndice 6: Curvas de andlise termogravimétrica de NTC-ox seco (TG em azul
e DTG em azul tracejada).
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A camara UV projetada pode ser vista na Figura Apéndice 7, modificagbes do
projeto inicial foram realizadas, como o uso de dois ventiladores nas duas faces laterais
da camara, um ventilador para a entrada de ar e outro para a saida de ar. Um banho
termostatico foi emprestado para o funcionamento da cdmara com o intuito de controlar
a temperatura durante os experimentos e um béquer com sistema de refluxo foi solicitado

ao setor de hialotecnia do Departamento de Quimica da UFMG.

Uma intensidade de 447 uW cm foi medido dentro da cAmara para a lampada
UV-A e se considerarmos testes de fotodegradacdo com duracéo de 24 h pode-se calcular
a dose de luz UV em mJ cm™, durante o teste conforme a Equacdo Apéndice 1, onde D é
a dose de UV-A, Ioé a intensidade de UV-A emitida na superficie em mW cm?eté o

tempo do teste em segundos.
Equacdo Apéndice 1 D = It

A radiacdo UV-A durante os testes serdo de 38,6 J cm™, ou seja, é a quantidade

total de energia transferida por area, nesse caso por centimetro quadrado.

Figura Apéndice 7: (a) Camara UV-vis fechada, (b) béquer com sistema para refluxo,
(c) banho termostatico, (d) camara aberta, (e) caixas laterais abertas, (f) caixa lateral

esquerda aberta e (g) caixa lateral direita aberta.
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