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RESUMO 

 

GALDIANO, C. M. R. Síntese e caracterização de material híbrido composto por 

partículas fotocatalíticas ligadas por hidroxiuretanas. 75p. (Dissertação (Mestrado) – 

Instituto de Química de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 2020. 

 

A preocupação com o aquecimento global e o uso dos recursos hídricos incentivaram a 

busca por novos materiais que fossem eficientes e de baixo impacto ambiental. Neste 

contexto, este projeto consiste em produzir e analisar materiais híbridos com base em 

nanopartículas de sílica, de titânia e SiO2 decorada com TiO2, de superfície modificada e 

aglutinadas por hidroxiuretanas derivadas da cicloadição de CO2 ao monômeros poli(di-

metilsiloxano) e éter diglicídilico do bisfenol-A e com diferentes aminas. Para isso, efe-

tuou-se a síntese e caracterização dos monômeros ciclo(carbonatos) de polidimetil-

siloxano e de glicidilbisfenol-A. Partículas SiO2 foram obtidas e visualizadas, sendo afe-

ridas com diâmetro em torno de 200 nm, e partículas de TiO2 foram sintetizadas em pa-

ralelo e submetidas a tratamento hidrotermal de 105, 150 e 200 °C por períodos de 6 e 24 

horas. A caracterização das partículas de SiO2@TiO2 produzidas se mostraram recobertas 

por TiO2 sem a formação de aglomerado. A formação de ligações hidroxiuretânicas foi 

verificada em espectros na região do infravermelho médio de derivados dos monômeros 

e três tipos de aminas: etilenodiamina, 1,3-diaminopropileno e isoforenodiamina. A mo-

dificação química das partículas, a ligação dos monômeros funcionalizados a estas e a 

verificação das propriedades físicas e químicas através de análises por micrografias, ava-

liação do comportamento hidrofóbico, e avaliação da atividade do material como fotode-

gradador de corante cristal violeta. Os materiais desenvolvidos neste trabalho apresentam 

características interessantes, tanto para aplicação em processos fotocatalíticos como na 

utilização como remediador ambiental. 

 

Palavras-chave:  Material Híbrido, Hidroxiuretana, TiO2, SiO2@TiO2, Fotocatálise. 
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ABSTRACT 

 

GALDIANO, C. M. R. Synthesis and characterization of hybrid material made by 

photocatalitics particles liked by hydroxiurethanes 75p. Thesis (Master Degree) – Ins-

titute of Chemistry of São Carlos, University of São Paulo, São Carlos, 2020. 

 

The concern regarding global warming and the use of water resources have been encou-

raging the search for novel materials that are more efficient and with lower environmental 

impact. Within this context, this study aims to produce and analyze hybrid materials based 

in nanoparticles made of titania, silica and made of SiO2 covered with TiO2, with modi-

fied surface and agglutinated by hydroxyurethanes derived from the cycloaddition of CO2 

to poly(dimethylsiloxane) monomers and bisphenol-A diglycidyl ether and with different 

amines. In order to do that, we performed the synthesis and characterization of the poly-

dimethylsiloxane and glycidylbisphenol-A cyclo(carbonates) monomers. SiO2 particles 

were obtained and visualized and have shown diameter around 200 nm, and TiO2 parti-

cles, which were synthesized in parallel and subjected to hydrothermal treatments of 105, 

150 e 200 °C for periods of 6 and 24 hours. SiO2@TiO2 particles characterization have 

shown that they were covered by TiO2 without the formation of aggregates. The formation 

of hydroxyeruthanes links was accessed by medium infrared region spectra of monomers 

derivatives and three tipes of amines: ethylenediamine, 1,3-diaminopropylene e iso-fore-

nodiamine. The particles chemical modification, their link to the functionalized mono-

mers and the verification of its physical and chemical properties using micrographs, eva-

luation of its hydrophobical behavior, and evaluation of the material's activity as a photo-

degrader of crystal violet and methyl orange dyes. The materials developed in this work 

have interesting characteristics, both for application in photocatalytic processes and for 

use as an environmental remedy. 

 

Key-words: Hybrid materia, Hydroxyeruthane, TiO2, SiO2@TiO2, Photocatalysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

Nos últimos anos, duas das maiores preocupações debatidas entre os cientistas e a So-

ciedade têm sido a proteção ambiental e a saúde das futuras gerações através do uso sustentável 

e inteligente dos recursos naturais. Neste contexto, os recursos hídricos têm ganhado destaque 

pela ocorrência de poluentes emergentes como produtos farmacêuticos, cosméticos, corantes, 

combustíveis, disruptores endócrinos e patógenos (EBELE, ABDALLAH, HARRAD, 2017; 

LI, LIU, CHEN, 2018). Além disso, apesar de naturalmente presente na atmosfera terrestre, o 

aumento da concentração de dióxido de carbono (CO2) na atmosfera tem causado desequilíbrio 

climático e preocupações na produção agrícola e qualidade de vida. Com indícios que datam 

desde a Revolução Industrial, as fontes do aumento da concentração de CO2 na atmosfera va-

riam desde a queima de combustíveis fósseis, extração mineral e indústria siderúrgica, eletrô-

nica e de cimentos, até desmatamentos e a produção de alimentos em projetos agropecuários 

(MACEDO-SOARES, RUSSO, FUCHS, 2011; MUNGUIA-LOPEZ, SOTO-VALDEZ, 2001; 

PACHECO, HELENE 1990; SMIT, McNABB, SMITHERS, 1996).  

Ligada ao desequilíbrio climático, nos últimos dois séculos, a concentração de CO2 au-

mentou 27%, passando de 272 ppm na era pré-industrial para 346 ppm em 1986 (PACHECO, 

HELENE, 1990) e alcançando 411,28 ppm em 2018 (NOAA, 2020). A preocupação culminou 

na criação de medidas internacionais de combate à emissão de gases poluentes e incentivo à 

produção de materiais de baixo impacto ambiental, um desafio tanto econômico quanto de mu-

dança nos padrões de qualidade de vida (SOYTAS, SARI, 2009).  

Desde então, várias metodologias foram propostas para capturar e reduzir a emissão de 

CO2. Embora este gás seja termodinâmica e cineticamente estável à temperatura e pressão am-

biente e esteja em baixa concentração na superfície e atmosfera terrestre (aproximadamente 

0,06%), o CO2 ainda é considerado uma fonte de carbono barata e de baixo impacto ambiental 

(BRUHN, NAIMS, OLFE-KRÄUTLEIN, 2016; WAGMAN, KILPARTRICK, TAYLOR, 

PITZER, ROSSINI, 1945). Dentre as linhas de pesquisa, a fixação e conversão de CO2 em 

matéria-prima na produção de materiais foi tornada possível com o avanço no desenvolvimento 

de catalisadores. Amostras da viabilidade estão, por exemplo, na utilização deste gás como 

solvente e matéria-prima na síntese de polímeros e combustíveis (ARESTA, 2010; HUNT, 

2010).    
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2. REVISÃO DA LITERATURA 

2.1. Recursos Hídricos e os Poluentes  

Apesar da água recobrir cerca de 71% da superfície do planeta, apenas 0,65% deste re-

curso está disponível na forma de rios, lagos e lençóis freáticos. O aumento da população tem 

intensificado o uso de água, decorrendo em uma exploração mais intensa dos recursos hídricos 

pelo desenvolvimento e industrialização, assim como elevando a taxa de poluição aquática. O 

descarte incorreto de rejeitos industriais e urbanos é grande fonte de poluentes aquáticos 

(REVISTA DIREITO AMBIENTAL E SOCIEDADE, 2016). 

Como aproximadamente 80% de todo esgoto no mundo é descartado sem tratamento al-

gum, o risco de contaminação de recursos hídricos por poluentes tem se tornado uma grande 

ameaça ao equilíbrio ecológico e à qualidade de vida das pessoas. Por dificultar e encarecer o 

acesso à água potável, o uso de água contaminada não é incomum para cerca 785 milhões de 

pessoas ao redor do globo, muitas vezes com condições de saúde preocupantes devido a tal 

consumo. Além disto, métodos tradicionais de tratamento de efluentes possuem limitações 

como a inabilidade de remoção completa de poluentes a níveis totalmente seguros de uso 

(FERREIRA-NETO, ULLAH, SILVA, DOMENEGUETTI, PERISSINOTTO, VICENTE, 

RODRIGUES-FILHO, RIBEIRO, 2020). 

De modo geral, entende-se por poluentes qualquer substância que, diretamente ou não, 

altere a natureza do ambiente em que estão de modo a prejudicar os usos legítimos que dele são 

feitos. Neste contexto, entre os poluentes geralmente encontrados no meio aquático, os conta-

minantes orgânicos são os mais comuns e ligados à ação humana. Fármacos, pesticidas, solven-

tes orgânicos, corantes, combustíveis, dentre outros, são alguns dos compostos que compõem 

este rol de substâncias que prejudicam tanto a atividade agrícola quanto o cotidiano urbano e 

ameaçam o equilíbrio ecológico. (LOGANATHAN, AHUJA, SUBEDI, 2020; NOGUEIRA, 

TOMA, SILVEIRA JUNIOR, TOMA, ARAKI, 2016; COMPARELLI, 2019) 

Entretanto, não só os resíduos industriais e domésticos podem gerar poluentes. Armaze-

namento, transporte e utilização incorretos de substâncias químicas, desde matérias-primas até 

produtos de consumo, podem gerar impacto ambiental. Contaminações por combustíveis em 
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solo e lençóis freáticos por reservatórios mal conservados são um exemplo de fonte importante 

de poluição ambiental (CETESB, 2005).  

Devido a diversidade de fontes e composição química, alguns poluentes são tóxicos e 

resistentes aos sistemas convencionais de tratamento. Tal constatação levou ao aumento das 

exigências ambientais, como otimização das linhas de produção, reuso de recursos e menor 

impacto ambiental, além da criação de legislações que abrangessem vasta gama de situações de 

descarte incorreto dos resíduos. No Brasil, as limitações legais de uso da água e imposição de 

tratamento e destinação para efluentes datam o início em 1990, através de mais de 100 decisões 

legislativas e executivas. Além disso, órgãos internacionais e transnacionais também agiram 

neste sentido, como a Organização Mundial da Saúde (OMS) que apresentou novas diretrizes 

sanitárias, em 2006, e recomendações de outros órgãos sobre o reuso de águas residuais 

(FLORÊNCIO, MALPASS, 2014). 

Os esforços vão além de legislação, exigindo que novos métodos de tratamento de eflu-

entes e remediação ambiental tem sejam desenvolvidos, uma vez que os métodos tradicionais 

não são eficientes na retenção de todas as substâncias tóxicas (FERREIRA NETO, 2018).  

Na pesquisa por novos materiais multifuncionais de aplicação na remoção de poluentes 

de água, os nanocompósitos são promissores. As propriedades oxidantes ou redutoras de alguns 

semicondutores em escala nanométrica, aliada à flexibilidade, hidrofobicidade e resistência me-

cânica de alguns polímeros, fazem com que se procure combinar estes (FERREIRA-NETO, 

ULLAH, SILVA, DOMENEGUETTI, PERISSINOTTO, VICENTE, RODRIGUES-FILHO, 

RIBEIRO, 2020). 

. 

2.2. Extração em Fase Sólida  

A extração em fase sólida (EFS) é uma técnica de separação líquido-sólido com base 

em fenômenos bem estudados, cujo princípio envolve a partição do soluto semivolátil ou não 

volátil em duas fases: uma líquida (amostra matriz) e uma sólida (adsorvente). Diferente da 

extração líquido-sólido, que também envolve o contato da amostra sob agitação com um mate-

rial adsorvente sólido adequado, a pré-concentração proporcionada pela EFS é útil em casos de 

elementos ou compostos traços, isto é, substâncias com concentrações abaixo de 100 ppm. Isto 
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a torna uma eficiente técnica de tratamento que permite concentrar e purificar uma solução de 

seus solutos, além de subsequente recuperação sob eluição com o solvente apropriado. 

(CAMEL, 2003; LANÇAS, 2009) 

Assim, a EFS pode ser usada em três finalidades de destaque: extração e/ou concentra-

ção do soluto, em que os analitos ficam retidos no adsorvente para posterior eluição; isolamento 

da matriz, devido à eluição direta com retenção de substâncias diluídas; e estocagem da amostra. 

As vantagens da técnica envolvem a redução do uso e exposição a solventes, dos custos de 

descarte e do tempo de extração. Apesar de conhecida desde os anos 60, ela passou a ser usada 

de forma extensiva desde meados de 1985 na forma de pré-concentrador de micropoluentes 

orgânicos, como pesticidas e corantes, em amostras de água. (CAMEL, 2003; JARDIM, 2010) 

Uma EFS sempre consiste em três a quatro etapas sucessivas. A primeira envolve o 

condicionamento da fase sólida por um solvente adequado, seguida do mesmo solvente usado 

nas amostras. Esta etapa é crítica, já que permite o umedecimento do adsorvente e solvatação 

dos grupos funcionais. A segunda etapa é a passagem da amostra pelo sistema, período no qual 

ocorre a concentração na fase sólida dos solutos presentes na fase líquida. A próxima etapa é 

opcional, onde ocorre a lavagem do adsorvente com um eluente apropriado, cuja finalidade é 

retirar componentes da matriz que possam ter sido retidos na fase sólida. Por fim, a última etapa 

consiste na eluição dos solutos com um solvente apropriado, sem a remoção dos componentes 

da matriz que ainda estiverem retidos na fase sólida (CAMEL, 2003; LANÇAS, 2009). 

O mecanismo de retenção dos adsorvatos depende da natureza do adsorvente, e pode 

incluir adsorção simples, partição, quelação exclusão ou mesmo troca iônica. Entre as molécu-

las do adsorvente e da amostra, as forças atuantes mais comuns observadas entre as moléculas 

da amostra e do adsorvente são interações dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido, dipolo indu-

zido-dipolo induzido, interações iônicas e ligações de hidrogênio (CAMEL, 2003). 

2.3. Processos Adsortivos  

A adsorção é um fenômeno de superfície onde um material adsorvido, chamado adsor-

vato, é removido de uma fase líquida e se concentra na superfície de uma fase sólida, denomi-

nada adsorvente. A retenção na fase sólida é regida pela diferença de potencial químico o sol-

vente líquido da solução e a superfície do adsorvente, sendo possível classificá-la como 



5 
 

 
 

adsorção física ou química. A primeira, também chamada de quimissorção, se baseia na troca 

efetiva de densidade eletrônica entre a fase sólida e o adsorbato, ocasionando a formação de 

uma camada ligada quimicamente sobre a superfície sólida, irreversível e com liberação de 

energia. Entretanto, a energia liberada é baixa e o sistema atinge rapidamente o equilíbrio no-

vamente. A adsorção física, por outro lado, é um fenômeno reversível e onde ocorre a formação 

de mais que uma camada de adsorbato na superfície (LUZ, 2012; RUTHVEN, 1996). 

Na adsorção física, as forças atuantes são predominantemente as de van der Waals. Elas 

atuam sobre a superfície das partículas sólidas, atraindo e retendo as moléculas do adsorbato 

devido uma diferença dessas forças eletrostáticas entre estas espécies. O período em que as 

moléculas ficam retidas depende da relação entre o desequilíbrio de cargas entre as espécies na 

superfície e as forças de campo exercidas pelas moléculas vizinhas, como grupos funcionais 

livre e/ou moléculas do solvente (SUZUKI, 1990). 

Dentre os fatores que influenciam nos processos adsortivos, estão: a área superficial do 

adsorvente, o número e o tamanho de poros, o pH, a temperatura, a velocidade de agitação e as 

características físicas e químicas das espécies presentes no sistema. Quando se trata de proces-

sos adsortivos, a área superficial é fundamental para a eficiência do processo por disponibilizar 

sítios livres para as moléculas de adsorbato se alocarem. O pH também exerce grande influên-

cia, visto que os íons hidróxido e hidrônio também podem ser adsorvidos na superfície sólida e 

ocupar os sítios que adsorbatos poderiam ocupar. Já a temperatura, devido à natureza exotér-

mica das reações em mecanismos de transporte, possui relação inversamente proporcional à 

capacidade de adsorção com o aumento da temperatura (RUTHVEN, 1996).  

2.4. Fotocatálise Heterogênea  

Muitos setores industriais utilizam a catálise heterogênea como facilitador de processos 

químicos. Os catalisadores heterogêneos são materiais de grande área superficial, sendo os de 

uso prático aqueles cuja operação possa ocorrer em pressões acima de 1 atm ou maiores, e 

podem conter diferentes fases cristalinas do material. Se o catalisador utiliza toda a sua massa 

no processo é chamado catalisador uniforme, já caso o material possua grande área superficial 

sobre o qual é depositado um catalisador ativo, este se denomina catalisador multifásico. Assim, 

materiais densos ordinários e de baixa área superficial específica (a área da superfície racionada 
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pela massa da amostra) são inadequados para a utilização como catalisador, porém podem ser 

utilizados como suporte para partículas com tais dimensões ideais (SHRIVER, ATKINS, 2006).   

A fotocatálise heterogênea começou a ser estudada recentemente, em torno de 1970, 

sendo o primeiro trabalho publicado referente à oxidação da água em suspensão de óxido de 

titânio (TiO2) irradiado. A possibilidade de aplicação como remediador ambiental foi explorada 

pela primeira vez na mineralização de clorofórmio e tricloroetileno enquanto uma suspensão de 

TiO2 era irradiada, gerando dois trabalhos aos pesquisadores Pruden e Ollis. Desde então, uti-

lizar a fotocatálise heterogênea tem atraído o interesse da comunidade científica devido seu 

potencial de degradação de moléculas de poluentes (NOGUEIRA, JARDIM, 1998).  

O processo fotocatalítico em sistemas heterogêneos consiste em uma reação fotoquí-

mica, no qual uma espécie semicondutora é ativada por luz solar ou artificial. Os materiais 

semicondutores são utilizados como catalisadores por possuírem duas regiões energéticas: a 

banda de valência (BV), de baixa energia e onde os elétrons não possuem movimento livre; e a 

banda de condução (BC), uma região de alta energia e onde os elétrons se movimentam livre-

mente através do material, similar ao comportamento destes na condução elétrica em metais. A 

energia necessária para promover um elétron de BV para BC equivale à energia da região in-

termediária entre essas bandas, denominada “bandgap” ou energia de banda proibida (Eg). Na 

figura 1, se encontra uma representação esquemática do processo fotoquímico em uma partícula 

do semicondutor. Ao absorver fótons com energia superior à energia de “bandgap”, o elétron é 

promovido para a BC e gera uma lacuna (h+) na BV. Geralmente, estas lacunas possuem poten-

ciais redox entre +2,0 e +3,5 eV, suficientemente positivo para quebrar ligações e produzir, a 

partir de moléculas de água adsorvidas na superfície do material semicondutor, radicais hidro-

xila (HO•) (Eq. 1 a 3). A eficiência do processo fotoquímico depende da competição entre a 

retirada do elétron da superfície e a recombinação do par elétron/lacuna (Eq. 4) (NOGUEIRA, 

JARDIM, 1998). No entanto, estudos recentes têm demonstrado que o mecanismo de degrada-

ção não se dá exclusivamente pelo radical hidroxila. Outras espécies geradas pela captura de 

elétrons fotogerados, derivadas de oxigênio (O2
•-, HO2

•, etc), também podem atuar tanto na 

geração de radicais HO• quanto na degradação de moléculas (Eq. 5 e 6) (ULLAH, 2014). 
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Figura 1. Esquema representativo do processo fotoquímico em uma partícula de um semicondutor. 

BV: banda de valência; BC: banda de condução. 

 

Fonte: Nogueira e Jardim, 1998. 

 

Abaixo são descritos os principais mecanismos da fotocatálise em TiO2 (NOGUEIRA, 

JARDIM, 1998; ULLAH, 2014): 

TiO2    +    hν     →     TiO2 (e
-
BC + h+

BV)     (Eq. 1) 

h+    +    H2O    →    HO•    +    H+       (Eq. 2) 

h+    +    OH-
ads.    →     HO•        (Eq. 3) 

TiO2 (e
-
BC + h+

BV)     →     TiO2    +    Δ     (Eq. 4) 

e-    +    O2     →     O2
•-        (Eq. 5) 

O2
•-    +    H+     →     HO2

•        (Eq. 6)  

O2
•-    +    e-    +    2H+    →     H2O2      (Eq. 7) 

H2O2     +    e-     →    HO•    +    OH-      (Eq. 8) 

H2O2     +    O2
•-    →     HO•    +    OH-    +    O2    (Eq. 9) 

Ligada também com o tipo de fase cristalina envolvida no processo fotocatalítico, o 

rendimento quântico fica dependente tanto do processo de transferência de carga, quanto da 

probabilidade de migração dos elétrons e lacunas fotogerados na superfície do catalisador. 

(ULLAH, 2014). 

 

Muitos fotocatalisadores são reportados na literatura, como TiO2, CdS, ZnO, WO3, ZnS 

e Fe2O3. Entretanto, a combinação da fotoatividade e da fotoestabilidade muitas vezes não é 
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satisfatória no tratamento de efluentes, como no caso do CdS que absorve a 510 nm e sofre 

fotocorrosão gerando íons tóxicos Cd2+. Dentre esses, o TiO2 é o fotocatalisador mais estudado, 

principalmente pela fotoestabelidade, por ser quimicamente estável em uma grade faixa de pH 

e pela não toxicidade ao meio ambiente (NOGUEIRA, JARDIM, 1998; ULLAH, 2014; 

FERREIRA-NETO, ULLAH, SILVA, DOMENEGUETTI, PERISSINOTTO, VICENTE, 

RODRIGUES-FILHO, RIBEIRO, 2020). 

2.5. Dióxido de Titânio  

Dentre os semicondutores de banda larga, dos fotocatalisadores pertencentes aos óxidos 

metálicos mais utilizados atualmente, o TiO2 se destaca pelas excelentes propriedades físicas 

(mecânica, elétrica e ótica) e químicas (estabilidade em ampla faixa de pH e não toxicidade). É 

um óxido barato, de síntese conhecida e excitável por fótons com energia mínima de 3,2 V, 

correspondendo à comprimentos de onda inferiores a 387 nm e acessível no espectro solar na 

forma de radiação UV-A (NOGUEIRA, JARDIM, 1998; ULLAH, FERREIRA-NETO, PASA, 

ALCANTARA, ACUÑA, BILMES, RICCI, LANDERS, FERMINO, RODRIGUES-FILHO, 

2015). 

O óxido é encontrado em diferentes fases cristalinas, como rutilo (tetragonal), anatase 

(tetragonal) e brookita (ortorrômbica). Na forma de amostras macrocristalinas, a fase rutilo 

possui maior estabilidade termodinâmica, enquanto a anatase e a brookita são classificadas 

como metaestáveis, como é visto na sequência da estabilidade das fases aferida por medidas 

calorimétricas: rutilo > brookita > anatase. Apesar disto, amostras nanocristalinas, produzidas 

por métodos solvotérmicos de temperaturas moderadas e pelo método sol-gel, se apresentam 

majoritariamente como fase anatase e poucos estudos mostram a formação da fase rutilo em 

tamanhos inferiores a 10 nm, indicando a dependência da estabilidade com o tamanho das par-

tículas (FERREIRA NETO, 2018). Pesquisas indicam que tal inversão seria atribuída à maior 

contribuição do excesso de energia livre de superfície para a estabilidade de nanocristais, a qual 

está relacionada ao aumento da razão superfície/volume. Assim, nanopartículas demonstram 

estabilidade para a fase anatase em tamanhos menores do que 11 nm, e para a brookita, quando 

em dimensões intermediárias a 11 e 35 nm. A fase cristalina rutilo, no entanto, possuiria esta-

bilidade relativa igual a cristalitos maiores que 35 nm, sendo essa mais termodinamicamente 
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estável (FERREIRA NETO, 2018; ZHAO, LIU, ANDINO, LI., 2013; KANDIEL, ROBBEN, 

ALKAIM, BAHNEMANN, 2013). 

Com aplicações variadas, o TiO2 pode ser aplicado em anticorrosivos, revestimentos de 

autolimpeza, tintas e, amplamente, como fotocatalisador. Como fotocatalisador, muitos fatores 

têm sido considerados no desenvolvimento destes com eficiência melhorada (SILVA V. D., 

2011; JEONG, SEO, KIM, KIM, LIM, 2012): 

• Estabilidade química e eficiência ao gerar pares elétron-vacância ao absorver 

radiação luminosa maior que sua banda gap (JEONG, SEO, KIM, KIM, LIM, 

2012); 

• A cristalinidade e a estrutura geométrica de superfície possuem um papel impor-

tante para as propriedades, como é visto na fase anatase com sítios ativos loca-

lizados na face (101) (JEONG, SEO, KIM, KIM, LIM, 2012); 

• A banda proibida do TiO2 pode variar de 2,96 a 3,2 eV, e, assim, apenas radiação 

UV pode ser absorvida, apesar da dopagem por outros elementos poder alterar a 

faixa de comprimento de onda da radiação que é absorvida (FERREIRA NETO, 

2018; JEONG, SEO, KIM, KIM, LIM, 2012); 

• A funcionalidade química da superfície do fotocatalisador também é importante 

para sua atividade. Superfícies hidrofóbicas geram radicais HO● de forma mais 

eficiente (JEONG, SEO, KIM, KIM, & LIM, 2012). 

• A taxa de recombinação elétron-buraco, que está ligada à inibição da transição 

de fase anatase para rutilo (FERREIRA NETO, 2018) 

• A tendência a aglomeração das nanopartículas, que leva a uma queda da área su-

perficial específica (FERREIRA-NETO, ULLAH, SILVA, DOMENEGUETTI, 

PERISSINOTTO, VICENTE, RODRIGUES-FILHO, RIBEIRO, 2020). 

Dentre os polimorfos do óxido de titânio, também chamado de titânia, a anatase apresnta 

a melhor atividade fotoatividade catalítica (ULLAH, 2014). O óxido pode não só fotocatalisar 

a degradação de matéria orgânica, mas também retardar o fotoenvelhecimento de poliuretanas 

por absorção de radiação ultravioleta (JEONG, SEO, KIM, KIM, LIM, 2012). 

Nanoestruturas de titânia apresentam propriedades físicas interessantes e algumas van-

tagens sobre estruturas sub-micro e microscópicas (bulk), como por exemplo, maior área su-

perficial, energia de superfície passível de ser modulada (ZHANG, CHEN, BANFIELD, 2009) 

e a possibilidade de confinamento quântico com seus desdobramentos sobre a atividade foto-

catalítica (SERPONE, LAWLESS, KAIRUTDINOV, 1995). Em função disto, o número de 
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artigos científicos e patentes, às citando como componente de formulações das mais diversas, 

têm crescido exponencialmente (VARSHNEY, KANEL, KEMPISTY, VARSHNEY, 

AGRAWAL, SAHLE-DEMESSIE, CARMA, NADAGOUDA, 2012; RAWOLLE, 

NIEDERMEIER, KAUNE, PERLICH, LELLIG, MEME-SA, CHENG, GUTMANN, 

MÜLLER-BUSCHBAUM, 2012), assim como o número de artigos reportando melhorias em 

rotas de síntese  e formação de filmes sobre polímeros e (nano)compósitos (REYES-

CORONADO, RODRÍGUEZ-GATTORNO, ESPINOSA-PESQUEIRA, CAB, de CROSS, 

OSKAM, 2008; CARNEIRO, TEIXEIRA, PORTINHA, MAGALHÃES, COUTINHO, 

TAVARES, VEWTON, 2007; FEDOTOVA, VORONOVA, EMEL’YANOVA, 

RADISHEVSKAYA, VODYANKINA, 2009).  

Exemplificando, a utilização de titânia com polímeros, recentemente, em nosso grupo, 

uma dissertação foi defendida sobre o uso de filmes finos de TiO2 e SiO2@TiO2 como camada 

autolimpante sobre poli(propileno) (TAFURI, 2016) enquanto Ullah e colaboradores estudaram 

a atividade fotocatalítica de filmes obtidos via Eletrostatic Layer-by-Layer (ELBL) de fosfato 

de celulose e titânia (ULLAH, FERREIRA-NETO, PASA, ALCANTARA, ACUÑA, BIL-

MES, RICCI, LANDERS, FERMINO, RODRIGUES-FILHO, 2015).  

Dentre as modificações que são usadas para compatibilizar o TiO2 com outros materiais, 

a sililação oferece boas vantagens, como baixa temperatura de processamento, procedimento 

simplificado e baixo custo. Esta modificação superficial aumenta a compatibilidade com mate-

riais cuja energia superficial seja muito distinta daquela do material onde se deseja dispersar o 

TiO2 (SILVA, 2011). 

2.6. Método Sol-Gel Hidrolítico  

O termo “sol-gel” deriva de diversos métodos de síntese, onde ocorre uma reação em 

meio homogêneo (“sol”) que se desestabiliza de forma controlada para a formação de partículas 

por aglutinação dos componentes (“gel”). Usualmente envolve um processo hidrolítico, ou seja, 

um componente anidro, como uma suspensão coloidal de partículas ou de cadeias poliméricas 

reativas em meio aquoso, as quais se ligam umas nas outras formando redes. O processo de 

gelatinização, ou transição sol-gel, permite boa homogeneidade e produz partículas de fases 

metaestáveis ou amorfas, com interstícios que encapsulam o solvente do meio. Com o 
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aquecimento e secagem do gel, a evaporação do solvente resulta no aumento da pressão capilar 

nos interstícios, os quais podem colapsar e findar no fechamento dos poros (FERREIRA-

NETO, 2013; MOURÃO, MENDONÇA, 2009).  

Dentre as categorias de moléculas empregáveis neste processo estão os alcóxidos, com-

postos que contém grupos alcóxi (RO-) os quais interagem com cátions metálicos ou cátions 

ligados a centros metálicos, como silício (Si) e titânio (Ti). A instabilidade hidrolítica, isto é, a 

facilidade de ter suas ligações quebradas por reagir com água, dos alcoxissilanos é uma propri-

edade essencial para a utilização destes no processo sol-gel. Um exemplo é a hidrólise de tetra-

etoxissilano, Si(OC2H4)4, para formação e condensação de silanóis, Si(OH)4, como visto no 

mecanismo da Figura 2. Devido ao caráter nucleofílico da água, quanto mais grupos alcóxi 

estiverem ligados a um centro metálico, mais estes se tornam suscetíveis ao ataque hidrolítico 

(HOLANDA, 2018).  

Figura 2. Mecanismos de hidrólise e condensação de alcoxissiloxanos.  

 

Fonte: Holanda, 2018. 

 

No caso do TiO2, o método sol-gel está entre aqueles capazes de produzir materiais 

baseados neste óxido. Seu emprego se dá pela facilidade no controle da morfologia e proprie-

dades físicas do material apenas pelo controle de componentes simples do método, como 
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temperatura, concentração de precursores, velocidade de agitação, pH, além estabilizantes e da 

natureza e quantidade de solvente (ULLAH, 2014; MOURÃO, MENDONÇA, 2009). 

As reações de hidrólise (Eq. 10) e condensação (Eq. 11) compõem a síntese via sol-gel 

de TiO2. O processo de policondensação de alcóxidos, por exemplo, leva à formação de redes 

de ligações Ti-O-Ti (ULLAH, 2014).  

 

≡Ti–OR   +   H2O  → ≡Ti–OH   +   ROH   (Eq. 10) 

≡Ti–OH   +   RO–Ti≡  →  ≡Ti–O–Ti≡   +   ROH   (Eq. 11) 

 

Entretanto, como o processo produz formas metaestáveis e/ou amorfas, se faz necessária 

um tratamento pós-síntese, térmico ou hidrotérmico, para adquirirem características desejáveis. 

O tratamento térmico e calcinação podem aumentar a cristalinidade, mas também pode resultar 

na queda da área superficial e do volume dos poros, aumento do tamanho de cristalito e alterar 

o tipo de fase cristalina. Já procedimentos hidrotérmicos conseguem aumentar a cristalinidade 

a temperaturas baixas (100-200 °C) e evita mudança de fase cristalina de anatase para rutilo, 

comum em tratamentos térmicos devido às altas temperaturas envolvidas. O grau de cristalini-

dade pode influenciar no processo de recombinação do par elétron/lacuna e, assim, na atividade 

fotocatalítica. Além disso, os métodos de preparo conseguem influenciar nas propriedades físi-

cas dos óxidos, como morfologia, área superficial e cristalinidade (ULLAH, 2014). 

2.7. Materiais Híbridos  

Os materiais híbridos são compósitos cujos componentes podem ser de natureza orgâ-

nica, inorgânica ou de ambas, os quais interpenetram entre si em escala menor do que 1 µm 

(ALEMÁN, CHADWICK, HE, HESS, HORIES, JONES, KRATOCHVÍL, MEISEL, MITA, 

MOAD, PENCZEK, STEPTO, 2007). O que atrai interesse nessa classe de compostos é a in-

fluência das propriedades da natureza de cada componente, heterogênea de início, mas que leva 

a características únicas após sua combinação. Geralmente, os componentes orgânicos são for-

mados por ligações covalentes, de baixo ponto de fusão, resistência térmica, índice de refração 

e polarizabilidade, bem representados pelos polímeros, cujas propriedades mecânicas se distin-

guem e são capazes de serem tanto isolantes quanto condutores. Já os componentes inorgânicos 
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possuem ligações iônicas ou ionocovalentes, possuem altas resistência térmica, polarizabili-

dade, ponto de fusão e índice de refração, sendo rígidos e quebradiços, e capazes de se compor-

tarem como isolantes, condutores e semicondutores. Isso faz destes compósitos materiais com 

propriedades únicas, com capacidade de herdar características de seus precursores ou mesmo 

de novas serem geradas, tornando-os versáteis, multifuncionais e aplicáveis em novas áreas 

(SANCHEZ, JULIÁN, BELLEVILLE, POPALL, 2005; KICKELBICK, 2007; 

BENVENUTTI, MORO, COSTA, 2009).  

As propriedades finais do material estão necessariamente ligadas à interação entre os 

componentes orgânicos e inorgânicos. Assim, é possível classificá-los em:  

➢ Materiais Híbridos Classe 1, onde os componentes apresentam interações físicas 

entre si por forças intermoleculares de van der Waals ou ligações de hidrogênio. 

Estes se subdividem em dois tipos de materiais: em um, moléculas orgânicas 

dispersas em uma matriz inorgânica, ou o oposto, também conhecida como 

blenda; em outro, redes interpenetradas, uma de cada natureza, interagindo por 

forças intermoleculares (KICKELBICK, 2007). 

➢ Materiais Híbridos Classe 2, onde os componentes interagem quimicamente, por 

ligações químicas entre seus domínios (KICKELBICK, 2007).  

➢ De forma similar, são separados em: bloco, se os segmentos moleculares de uma 

fase estão ligados à rede de outra; ou material híbrido classe 2 do tipo de sua 

natureza majoritária na constituição do material, isto é, de sua matriz. O seg-

mento minoritário é chamado reforço (KICKELBICK, 2007). 

O desenvolvimento na área de química de materiais híbridos cresceu com a evolução do 

processo sol-gel, principal responsável pela formação de domínios inorgânicos nos materiais 

híbridos, é realizado a temperaturas inferiores a 100 °C e pressão ambiente, sendo capaz de 

interagir os domínios orgânicos e inorgânicos (BRINKER, SCHERER, 1990; SANCHEZ, 

JULIÁN, BELLEVILLE, POPALL, 2005). O método é válido para a reação entre grupos hi-

drolisáveis, como os alcóxidos, ou grupos funcionais reativos, como ciclocarbonatos, que pos-

sam facilitar a reação química entre os segmentos orgânicos e inorgânicos a fim de se obter um 

material híbrido classe 2, ou para a obtenção de classe 1 pela introdução de grupos funcionais 

que favoreçam interações moleculares entre tais segmentos (KICKELBICK, 2007).  

Aliados à nanotecnologia, o progresso dos nanomateriais híbridos, derivados de uma 

combinação sustentável de componentes de naturezas diferentes e com, pelo menos um deles, 

de dimensões nanométricas (1-100 nm), conseguiu unir tanto a busca por novos materiais como 



14 
 

 
 

possibilidades de tornar ações que retardem as mudanças climáticas economicamente viáveis. 

Tais materiais resultantes podem apresentar propriedades físicas e químicas singulares e de 

vasta aplicabilidade em diversas áreas, como infraestrutura, médica e química. Além dos mate-

riais nanométricos, os materiais sub-micrométricos (0,1 a 1 µm) e mesoporosos (poros de 2 a 

50 nm) têm atraído grande interesse do mundo científico. Estes materiais têm a vantagem de 

permitir fácil difusão de grande variedade de moléculas no seu interior e poderem atuar como 

peneiras moleculares usando seus microporos, com dimensão inferior a 2 nm 

(GANGOPADAHYAY, DE, 2000).  

A dispersão de cargas inorgânicas em uma matriz polimérica, por via de regra, produz 

materiais com maior estabilidade térmica e maior resistência mecânica, com propriedades óti-

cas, magnéticas ou elétricas superiores, dependendo da homogeneidade da dispersão das cargas, 

ou ainda com efeitos de confinamento quântico, propriedades de transporte, propriedades cata-

líticas e fotocrômicas (GANGOPADAHYAY, DE, 2000; ESTEVES, BARROS-TIMMONS, 

TRINDADE, 2004; AGUIAR, FERREIRA-NETO, BLUNK, SCHNEIDER, PICON, 

LEPIENSKI, RISCHKA, RODRIGUES-FILHO, 2015). Além disso, o desenvolvimento de 

materiais híbridos, ou compósitos de naturezas divergentes, pode levar à sinergia entre propri-

edades de seus componentes, e um baixo custo, resultado da baixa quantidade de parte inorgâ-

nica utilizada (GANGOPADAHYAY, DE, 2000; ESTEVES, BARROS-TIMMONS, 

TRINDADE, 2004). 

2.8. Hiroxiuretanas 

Dentre os polímeros, as poliuretanas (PUr) se destacam pela elevada elasticidade, boa 

resistência a abrasão, dureza, biocompatibilidade e baixa toxicidade, o que às tornam aplicáveis 

em vasta quantidade de aplicações tecnológicas (KATHALEWAR, JOSHI, SABNIS, & 

MALSHEA, 2013; GUELCHER, 2008). A via sintética tradicional deste polímero se resume 

na reação de um ou mais diisocianatos, como o diisocianato de para-fenileno, com um diol ou 

poliol, como o etilenoglicol, como é visto na Figura 3 (AGUIAR, SANTOS, EBERLIN, 

RISCHKA, NOESKE, TREMILIOSI-FILHO, RODRIGUES-FILHO, 2014; CANGEMI, 

SANTOS, NETO, 2009). 



15 
 

 
 

 

Figura 3. Reação de polimerização do poliuretano a partir de diisocianato de para-fenileno e etilenoglicol. 

 

Fonte: Cangemi, Santos e Neto (2009). 

 

Apesar das boas propriedades das uretanas, devido a preocupações com o impacto am-

biental proveniente das rotas sintéticas ao utilizarem isocianatos, novas e mais limpas metodo-

logias têm sido desenvolvidas com base na química de epóxidos ácidos, reações hidroxi anidri-

dos, polímeros acrílicos de epóxido de amina terciária, poliadição de bis(ciclocarbonato) com 

aminas e outras combinações (SOARES, TAVARES, LUETKMEYER, 2011). O uso da meto-

dologia de cicloadição de CO2 em anéis oxiranos para síntese de ciclocarbonatos (CC) é uma 

das mais promissoras por utilizar uma fonte barata e limpa de carbono e produzir matéria-prima 

atrativa para a indústria de copolímeros biodegradáveis e polímeros sintéticos do tipo policar-

bonatos e poliuretanas (AGUIAR, SANTOS, EBERLIN, RISCHKA, NOESKE, 

TREMILIOSI-FILHO, RODRIGUES-FILHO, 2014; AGUIAR, FERREIRA-NETO, BLUNK, 

SCHNEIDER, PICON, LEPIENSKI, RISCHKA, RODRIGUES-FILHO, 2015). 

 

2.9. Cicloadição de CO2 na Síntese de Hidroxiuretanas 

A emissão de efluentes gasosos, principalmente CO2, na atmosfera é considerado um 

dos responsáveis pelo aquecimento global. Frente a isso, a comunidade científica tem buscado 

meios, não só de diminuir a emissão, mas de utilizar tais gases como matéria-prima. Assim, 
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considerado a “moeda verde” na forma de diminuição das emissões de carbono na atmosfera, 

o Mercado e a Sociedade têm incentivado materiais que consumam CO2. Isso é possível devido 

ao baixo custo de retirada deste da atmosfera e já serem conhecidas várias metodologias de seu 

emprego (ABANADES, ARIAS, LYNGFELT, MATTISSON, WILET, LI, HO, MANGANO, 

BRANDANI, 2015; AGENCY, 2020).  

Um dos métodos mais promissores na captura e utilização de CO2 é a síntese de carbo-

natos cíclicos via cicloadição de CO2 em anéis oxiranos de epóxidos orgânicos. Estes carbona-

tos podem ser utilizados como solvente polar aprótico, fonte para sínteses poliméricas e como 

eletrólitos para baterias de íon-lítio (AGUIAR, SANTOS, EBERLIN, RISCHKA, NOESKE, 

TREMILIOSI-FILHO, RODRIGUES-FILHO, 2014). 

Na reação (Figura 4), o anel epóxi reage com um catalisador que atua como nucleófilo. 

É reportado na literatura que sais de haletos possuem forte atividade catalítica e a ordem da 

atividade intrínseca destes segue a ordem: cloretos > brometos > iodetos. A reação produz β-

haloalcóxido proveniente do anel oxirano, que reagem com o CO2, gerando um carbonato cí-

clico (AGUIAR, SANTOS, EBERLIN, RISCHKA, NOESKE, TREMILIOSI-FILHO, 

RODRIGUES-FILHO, 2014). 

Figura 4. Mecanismo da reação de cicloadição de CO2 em anéis oxiranos catalisada por sal de amina quaternária. 

 

Fonte: adaptado de Aguiar et. al. (2014)  

Esta reação, aplicada aos polímeros, como o diepóxido de polidimetilsiloxano (E-

PDMS), produz derivados ciclocarbonatos monoméricos, como o bis(ciclocarbonato) de poli-

dimetilsiloxano (CCPDMS) da Figura 5 (AGUIAR, SANTOS, EBERLIN, RISCHKA, 

NOESKE, TREMILIOSI-FILHO, RODRIGUES-FILHO, 2014). 
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Figura 5. Reação de CO2 com E-PDMS, catalisada por brometo de amina quaternária, formando CCPDMS.  

 

Fonte: Adaptado de Aguiar et. al. (2014)  

Os anéis formados são precursores para a formação de β-hidroxiuretanos, através da 

polimerização de abertura de anel por meio de aminólise, visto na Figura 6, e que podem ser 

usados tanto na formação de copolímeros em bloco quanto na ligação com partículas quimica-

mente tratadas (AGUIAR, SPECHT, MAASS, SALZ, PICON, NOESKE, RISCHKA, 

RODRIGUES-FILHO, 2016).  

Figura 6. Mecanismo de aminólise em anel de ciclocarbonato.  

 

Fonte: Adaptado de Aguiar et. al. (2016). 
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA 

3.1. Materiais  

3.1.1. Precursor CCPDMS  

Na síntese do monômero funcional bis(ciclocarbonato) de poli(dimetilssiloxano), CCP-

DMS, foram usados os reagentes: éter diglicidílico terminado de poli(dimetilssiloxano) (sigla 

E-PDMS, Mn ~800 g.mol-1, Sigma Aldrich), brometo de tetraetilamônio (sigla TEAB, (98 %, 

Sigma Aldrich), cloreto de zinco (ZnCl2, ≥ 98 %, Sigma Aldrich) e dióxido de carbono (CO2, 

pureza 99,99 %, Linde gás), além de 2-etóxietanol (ou etilenoglicol, 99%, PF = -90 °C, PE = 

135 °C, Sigma Aldrich) como solvente. As reações de cicloadição foram realizadas em reator 

PARR® tipo autoclave (2192HC4) com capacidade para 100 mL, fabricado em aço-inox (T316 

SS).  

3.1.2.  Precursor CCGEBA  

Na síntese do monômero funcional bis(ciclocarbonato) de éter diglicidílico terminado 

em bisfenol A, CCGEBA, foram usados os reagentes: diglicidil-éter de bisfenol A (sigla 

DGEBA, PF = 85 °C, ARALDITE® GY 260), brometo de tetraetilamônio – TEAB (98%, 

Sigma Aldrich), cloreto de zinco (ZnCl2, ≥ 98 %, Sigma Aldrich) e dióxido de carbono (CO2, 

99,99 %, Linde gás), além de 2-etóxietanol (ou etilenoglicol, 99 %, PF = -90 °C, PE = 135 °C, 

Sigma Aldrich). Todos os reagentes foram utilizados sem receberem tratamento prévio. As re-

ações de cicloadição foram realizadas em reator PARR® tipo autoclave (2192HC4) com capa-

cidade para 100 mL, fabricado em aço-inox (T316 SS). 
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3.1.3.  Hidroxiuretanas  

A síntese dos compostos hidroxiuretanos utilizaram o monômero funcionais pré-sinte-

tizado e os seguintes reagentes: acetonitrila (grau HPLC, 99,8 %, PF = -48 °C, PE = 81 °C, 

VETEC) como solvente e as diaminas: etilenodiamina – EDA (98%, PF = 8,5 °C, PE = 118 °C, 

VETEC), 1,3-diaminopropano – PDA (99%, PF = -12 °C, PE = 140°C, Sigma Aldrich), isofo-

renodiamina – IPDA (>99 %, PF = 10 °C, PE = 247 °C, Sigma Aldrich) e para-fenilenodiamina 

– PBDA (em pó, PF = 141 °C, PE = 267 °C, Sigma Aldrich). 

3.1.4.  Nanopartículas de SiO2, TiO2 e SiO2@TiO2  

A síntese das nanopartículas foi efetuada em recipiente cilíndrico de Teflon (capacidade 

de 120 e 500 mL), sendo necessários os reagentes: tetraetilortossilicato (sigla TEOS, 98 %, 

Sigma Aldrich), isopropóxido de titânio (IV) (sigla TiP, 97 %, Sigma Aldrich), hidróxido de 

amônio (28-30 %, NEON), ácido clorídrico (5 mol.L-1), etanol (99,9 %, PANREAC) e 2-iso-

propanol (99,5 %,  JT Backer, EUA) com teor de água de 0,05% determinado por titulação de 

Karl Fisher. Todos os reagentes químicos foram utilizados sem tratamento prévio. Água deio-

nizada foi obtida por osmose reversa, utilizando um sistema de purificação de água modelo 

Marconi MA1401/COND (Marconi, Piracicaba, Brasil).  

3.1.5.  Partículas recobertas por Aminas  

O recobrimento das partículas foi efetuado em frascos de borossilicato cilíndricos de 20 

mL, vedados por septo de silicone. Foram utilizadas as partículas previamente sintetizadas e, 

em alguns experimentos, TiO2 comercial (nanopó, 20 nm, 99,9%, Degussa P25) utilizado 3-

(aminopropil)trietóxisilano (sigla APTES, 99%, Sigma Aldrich) como aminosilano, água deio-

nizada como nucleófilo de alcoxissilanização, obtida por osmose reversa utilizando um sistema 

de purificação de água modelo Marconi MA1401/COND (Marconi, Piracicaba, Brasil), e etanol 



20 
 

 
 

anidro (99,9 %, PANREAC) como solvente. Todos os reagentes químicos foram utilizados sem 

tratamento prévio. 

3.1.6.  Material Híbrido  

Todos os materiais híbridos foram obtidos a partir das partículas modificadas por ami-

nosilano e monômeros previamente sintetizados, utilizando etanol anidro (99,9 %, PANREAC) 

como solvente. Todos os reagentes químicos foram utilizados sem tratamento prévio. 

3.1.7.  Atividade Fotocatalítica 

Os ensaios de adsorção e avaliação da atividade fotocatalítica dos materiais obtidos se 

deram com base no procedimento efetuado por Ferreira Neto e Ullah (FERREIRA NETO, 

2018; ULLAH, FERREIRA-NETO, PASA, ALCANTARA, ACUÑA, BILMES, RICCI, LAN-

DERS, FERMINO, RODRIGUES-FILHO, 2015). Além das partículas e materiais sintetizados 

neste trabalho, as soluções contendo corante foram obtidas por dissolução de Cristal Violeta 

(sigla CV, > 90%, padrão analítico, Sigma Aldrich) em água deionizada, obtida por osmose 

reversa utilizando um sistema de purificação de água modelo Marconi MA1401/COND (Mar-

coni, Piracicaba, Brasil). Todos os reagentes químicos foram utilizados sem tratamento prévio. 
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3.2. Metodologia  

3.2.1. Síntese dos Precursores CCPDMS e CCGEBA  

A síntese dos ciclocarbonatos foi realizada através da adaptação do procedimento des-

crito por Aguiar (AGUIAR, FERREIRA-NETO, BLUNK, SCHNEIDER, PICON, 

LEPIENSKI, RISCHKA, RODRIGUES-FILHO, 2015) e em reator PARR®. Para o CCPDMS, 

adicionou-se 1,5 % em massa do catalisador TEAB (0,3 g) em relação ao epóxido, que será de 

20 g (12 mmol), em 30 mL de 2-etoxietanol, que reagiram sob agitação mecânica de 200 rpm 

por 8 horas a 150 °C e 160 psi de CO2, até o aquecimento ser desligado e o resfriamento ser 

efetuado a temperatura ambiente. Já para o CCDGEBA, em 30 mL de n-dimetilpirrolidona, 

adicionou-se 1% em massa do catalisador TEAB (8,50 mg) e do cocatalisador ZnCl2 (0,67 mg) 

em relação ao epóxido, 8,5 g (49 mmol), que reagiram sob agitação mecânica de 200 rpm por 

24 horas a 120 °C e 80 psi de CO2, até o aquecimento ser retirado e o sistema ser resfriado a 

temperatura ambiente, de acordo com a literatura (NOGUEIRA R. B., 2010; LOPES, 2004; 

ALVES, 2018). 

3.2.2. Sínteses de Hidroxiuretanas  

Obtido o monômero funcional CCGEBA, testes para a síntese das hidroxiuretanas deri-

vadas foram efetuadas através da reação com quatro tipos de aminas: EDA, PDA, IPDA e 

PBDA. Todas as sínteses foram efetuadas na proporção 1:2,2 de CCGEBA e amina, respecti-

vamente, em acetonitrila e sob banho de glicerina a 70 °C e, apesar de adaptadas, obtiveram 

como base os procedimentos descritos por Aguiar (AGUIAR, FERREIRA-NETO, BLUNK, 

SCHNEIDER, PICON, LEPIENSKI, RISCHKA, RODRIGUES-FILHO, 2015; ALVES, 

2018). A reação de CCGEBA com EDA foi realizada com tempo reacional de 40 minutos e a 

síntese com IPDA perdurou por 4 horas. Já a síntese com PBDA se iniciou com os mesmos 

parâmetros da síntese anterior, porém foi adicionado o catalisador DBU após decorridas 3 horas 

da reação a 70 °C. Esta foi retirada após 2 horas e permaneceu à pressão e temperatura 
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ambientes (20 °C), sem agitação, por 20 dias. Todos os precipitados foram separados do sobre-

nadante, imergidos overnight em água ultrapura para lavagem, por três vezes, e secos em estufa 

a 60 °C. 

3.2.3. Síntese das Nanopartículas de SiO2  

A síntese de nanopartículas de sílica foi seguida como descrito na literatura (ULLAH, 

2014). Foram sintetizadas por hidrólise de 3,0 mL de TEOS em meio básico (15 mL de água e 

4 mL de amônio 28% em 100 mL de etanol, 5 minutos sob agitação magnética no reator de 

Teflon) à temperatura ambiente. A agitação magnética foi mantida por mais uma hora. A sus-

pensão foi, então, neutralizada com HCl e centrifugada por 10 minutos. O sobrenadante foi 

descartado e a sílica precipitada foi lavada três vezes com água pelo método de suspensão-

centrifugação, sendo, em seguida, seca a 70 °C por 15 horas.  

3.2.4. Síntese das Nanopartículas de TiO2 e SiO2@TiO2 

Da mesma forma que a sílica, as nanopartículas de titânia foram preparadas por hidrólise 

de 0,75 mL de isopropóxido de titânio (IV) por uma hora de agitação magnética em solução 

hidroetanólica (1:1) à temperatura ambiente e em um reator de Teflon, com capacidade de 160 

mL. O gel obtido foi centrifugado, o sobrenadante foi descartado e o TiO2 cristalizado obtido 

por tratamento hidrotérmico. Após isso, as amostras foram centrifugadas e o precipitado lavado 

três vezes com água e submetido à secagem de 70 °C por durante 15 horas. 

A obtenção das partículas SiO2@TiO2 se deu via processo sol-gel seguindo procedi-

mento adaptado do autor. Neste procedimento, as nanopartículas de TiO2 são sintetizadas em 

uma suspensão alcóolica sob agitação, contendo 0,500 g de partículas pré-sintetizadas de sílica. 

Para a suspenção, foram utilizados 75 mL de etanol e 25 mL de isopropanol como solvente do 

meio reacional (FERREIRA NETO, 2018; ULLAH, 2014). 
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3.2.5. Recobrimento das Partículas por Aminas 

A modificação da superfície das partículas de SiO2, TiO2 e SiO2@TiO2, utilizando AP-

TES como aminosilano, foi realizada com rota adaptada do método utilizado por Yu Ma e co-

laboradores (MA, DI, YU, LIANG, LV, PAN, ZHANG, YIN, 2016). O esquema da Figura 7 

ilustra o processo empregado e a Figura 8 demonstra o sistema reacional montado.  

Figura 7. Esquema do método utilizado para modificação de superfície de partículas com aminosilano.  

 

Fonte: autoria própria. 

 

Figura 8. Fotografia do sistema reacional utilizado na modificação da superfície das partículas.  

 

Fonte: autoria própria. 

 

O material obtido foi mantido suspenso em etanol anidro, em frasco de borossilicato 

vedado com septo de silicone.  
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3.2.6. Síntese do Material Híbrido 

As partículas de SiO2, TiO2 e SiO2@TiO2, cuja superfície foi modificada por aminosi-

lano, foram utilizadas para produção do material híbrido, através do mesmo modelo realizado 

na etapa anterior, porém utilizando o monômero polimérico de interesse para a aminólise. O 

esquema da Figura 9 demonstra o processo empregado.  

Figura 9. Esquema utilizado para a aminólise utilizando monômero polimérico de interesse.  

 

Fonte: autoria própria. 

 

O precipitado foi mantido suspenso em etanol anidro em frasco de borossilicato vedado 

com septo de silicone, caso o interesse fosse fazer uma segunda aminólise. Após obtido, o ma-

terial híbrido é seco em estufa de secagem a 60 °C. 
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3.3. Caracterização Físico-Química 

3.3.1.  Espectroscopia Vibracional de Absorção na Região do Infraver-

melho Médio 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram coletados utilizando-se o 

espectrômetro BOMEM-MB102 localizado no Central de Análises Químicas Instrumentais 

(CAQI) no Instituto de Química de São Carlos (IQSC), com registro de faixa de 400 a 4000 cm-

1, resolução de 4 cm-1 e 32 espectros. As leituras foram efetuas em pastilha de KBr seco, na 

proporção amostral de 3:100, em modo interferométrico (FTIR), quando em amostras sólidas, 

ou com deposição sobre cristal de seleneto de zinco como guia de ondas no acessório de reflec-

tância atenuada (FTIR-ATR). 

3.3.2. Ponto de Fusão 

Para a aferição do ponto de fusão, utilizou-se o equipamento PONTO DE FUSÃO DI-

GITAL – Modelo 430D, marca FISATOM, equipado com termômetro de mercúrio e capilares 

de borossilicato, disponibilizado no Laboratório de Pesquisas em Eletroquímica e Eletroanalí-

tica (LAPEE). 

3.3.3. Microscopia Eletrônica de Varredura 

As micrografias foram efetuadas a partir de suspensões aquosas das partículas, que fo-

ram depositadas sobre substrato limpo de silício monocristalino. Após a secagem do solvente, 

as amostras foram recobertas por metalização de ouro através do equipamento metalizador Co-

ating System MED 020, marca BAL-TEC, localizado na Central de Análises Químicas 
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Instrumentais (CAQI) no Instituto de Química de São Carlos (IQSC). As micrografias foram 

obtidas pelo microscópio eletrônico de varredura ZEISS LEO 440, em modo de detecção de 

elétrons secundários e com feixe de elétrons emitido, empregando filamento de tungstênio ope-

rado sob tensão de 15 kV, o qual também se encontra localizado na Central de Análises Quími-

cas Instrumentais (CAQI) no Instituto de Química de São Carlos (IQSC) com ampliação de 

50000X. O software ImageJ TM também foi utilizado para determinar os diâmetros médios das 

partículas sintetizadas, a partir da média manual do diâmetro pela análise das micrografias ob-

tidas.  

3.3.4. Difração de raios-X em método por pó 

Os difratogramas foram obtidos pela utilização do Difratômetro de Raios-X de Pó D8 

Advance, marca Bruker, com tubo de raios-X mantido sobre corrente de 40 mA e voltagem de 

40 V, gerando radiação incidente de 0,154 nm, abertura de 10 a 100° e passo de 0,02046°. A 

porcentagem de cristalinidade e a porcentagem e o tamanho médio de cristalito para cada fase 

cristalina foram calculados por refinamento através do método de Rietveld. 

3.3.5.   Análise semi-quantitativa da composição química por Espectros-

copia de Fluorescência de Raios-X 

As análises da porcentagem de óxidos na composição das partículas sintetizadas foram 

obtidas por meio da Espectroscopia de Fluorescência de Raios-X (FRX) através da análise 

semi-quantitativa. Foi utilizado o espectrômetro de energia dispersiva de raios-X, modelo Mi-

niPal4, marca PANalytical, com tubo de Rh como fonte de radiação, localizado na Central de 

Análises Químicas Instrumentais (CAQI) no Instituto de Química de São Carlos (IQSC).  
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3.3.6. Ensaios de Adsorção  

Análises de adsorção foram adquiridas por suspensões aquosas das partículas em solu-

ções do corante Cristal Violeta. As suspensões foram obtidas dispersando-se 45 mg das partí-

culas em água deionizada, sonicadas por 30 minutos e adicionadas a uma solução de 10 mg.L-

1 de concentração do corante em água deionizada até o volume de 105 mL, montadas em er-

lemmeyers de 150 mL envolvidos em papel alumínio para proteção contra luz ambiente. As 

amostras foram agitadas de forma constante e uniforme, a temperatura constante de 30 °C, uti-

lizando uma incubadora com agitação, modelo TE 420 e marca Tecnal, localizado no Labora-

tório de Biotecnologia, administrado pela professora Doutora Márcia Nitschke. Alíquotas de 2 

mL foram retiradas periodicamente até 60 minutos, e os espectros eletrônicos eram coletados 

do sobrenadante, obtido após centrifugação a 10000 rpm, sendo a concentração estimada pela 

absorbância em 581 nm para o Cristal Violeta. 

3.3.7. Ensaios de Fotodegradação 

 A atividade fotocatalítica foi avaliada por ensaios de fotodegradação do corante Cristal 

Violeta, através das suspensões analisadas nos ensaios de adsorção ou que houvessem perma-

necido por até 2 horas na solução contendo o corante e sob agitação. Em seguida, o volume de 

35 mL foi transferido para um fotoreator cilíndrico de borossilicato e Teflon® limpos, no qual 

a suspensão foi mantida sob agitação. Os ensaios utilizaram, como fonte de radiação, uma lâm-

pada de alta pressão de Hg de 200 W, modelo OmniCure S2000, marca Excelita, equipada com 

fibra ótica, permanecida a 7 cm de distância do cilindro de borossilicato. Alíquotas de 2 mL 

foram retiradas periodicamente, antes e após o início da irradiação do reator, de 10 em 10 mi-

nutos, até 60 minutos, com o intuito de monitorar a atividade fotocatalítica das partículas e a 

degradação do corante. Os espectros eletrônicos eram coletados do sobrenadante, obtido após 

centrifugação a 10000 rpm, sendo a concentração estimada pela absorbância em 581 nm para o 

Cristal Violeta.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. CCPDMS  

Derivado da cicloadição de CO2 ao E-PDMS, o CCPDMS foi sintetizado seguindo o 

procedimento mencionado na metodologia, cujo rendimento é de aproximadamente 94% para 

8 horas, e obtendo-se um líquido viscoso, transparente e coloração levemente âmbar. A Figura 

10 mostra o espectro do produto obtido em triplicata e caracterizado por FTIR. Na região de 

1800 cm-1 é possível verificar o pico característico da banda carbonil υ[O(C=O)-O] do ci-

clo(carbonato), sinal ausente no precursor epóxido, ao que evidencia o sucesso da síntese e boa 

conversão do precursor de grupo glicidil em seu ciclocarbonato. 

Figura 10. Espectro na região do infravermelho das amostras do precursor E-PDMS e de “CCPDMS 1”,  

“CCPDMS 2” e “CCPDMS 3” de CCPDMS sintetizado em diferentes dias.  

 

Fonte: autoria própria. 
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4.2. CCGEBA  

De mesma forma que o CCPDMS, a síntese do CCGEBA também foi efetuada em tri-

plicata e utilizando N-metilpirrolidona como solvente em concordância com a literatura citada 

na metodologia (ALVES, 2018). O produto obtido mostrou que a rota utilizada não é reprodu-

tível, verificado pelo difícil manuseio da amostra ao ser purificada e à obtenção de produtos 

diferentes, onde uma das triplicatas demonstrou coloração diferente, maior granulometria e 

ponto de fusão semelhante ao DGEBA, frente às demais com ponto de fusão em 135 °C. Tal 

alteração pode ser justificada por oscilações de temperatura durante a rotaevaporação em banho 

de glicerina do solvente, pouco volátil e de alto ponto de ebulição.  

Assim, buscou-se alternativas para a rota sintética e, através de teste de solubilidade dos 

precursores e do produto em diferentes solventes, notou-se a solubilidade dos reagentes em 2-

etóxietanol à temperatura e pressão ambiente e a solubilidade moderada do produto obtido pela 

rota já utilizada. A rota em 2-etóxietanol como solvente se mostrou mais rápida, por deslocar o 

equilíbrio da reação para a produção de CCGEBA por este ser menos solúvel em 2-etóxietanol 

do que em N-metilpirrolidona, mais fácil de manusear e purificar, e afastou a necessidade de 

utilizar altas temperaturas na rotaevaporação para eliminar o solvente, já que o ponto de ebuli-

ção do primeiro ser de 202 °C contra 136 °C do 2-etoxietanol e que elevadas temperaturas no 

processo alteram as propriedades físicas e químicas do produto. Além disso, a síntese via 2-

etóxietanol foi efetuada em apenas 4 horas, mostrou boa reprodutibilidade, rendimentos em 

torno de 98%, e de menor impacto ambiental, visto que o solvente 2-etoxietanol é menos tóxico 

ao meio ambiente do que o solvente N-metilpirrolidona (DIETER, 1993; N-methyl-2-

pyrrolidone, 2001).  

O CCGEBA sintetizado também foi caracterizado por FTIR nas mesmas condições do 

CCPDMS, obtendo-se o espectro da Figura 11. Nele, para ambas as vias sintéticas, nota-se 

novamente a presença do pico da banda carbonil υ(C=O) do ciclo(carbonato) em 1795 cm-1 

(AGUIAR, SANTOS, EBERLIN, RISCHKA, NOESKE, TREMILIOSI-FILHO, 

RODRIGUES-FILHO, 2014) e a ausência do pico atribuído ao grupo epóxi terminal em 915 

cm-1 (GONZÁLEZ-GONZÁLEZ, CABANELAS, BASELGA, 2012). As vibrações entre 3000 

e 2850 cm-1 são pertinentes aos estiramentos υ(C-H) de grupos CH3 ramificados e CH2 de ca-

deia. Já os sinais em 3050, 1245 e 1060 cm-1 são estiramentos simétrico υ(C-H) de aromáticos, 
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simétrico e assimétrico υ(C-O) de grupo éter, respectivamente (GONZÁLEZ-GONZÁLEZ, 

CABANELAS, BASELGA, 2012).  

Figura 11. Espectro na região do infravermelho das amostras “CCGEBApirr 1”, “CCGEBApirr 2” e  

“CCGEBAetox” para as sínteses de CCGEBA via N-metilpirrolidona e via 2-etóxietanol.  

 

Fonte: autoria própria. 

4.3. Partículas de SiO2  

Como descrito na metodologia, as partículas de SiO2 foram obtidas e caracterizadas pela 

técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV), visto pela Figura 12, que mostrou a 

distribuição de partículas de SiO2 a partir das micrografias por MEV. Pode-se observar que a 

distribuição é restrita do diâmetro das partículas para as sínteses, o que comprova a apresenta-

ção de tamanhos homogêneos, em exceção para a síntese 1. Isso é mais bem visualizado pelos 

histogramas das sínteses na Figura 13. A média dos diâmetros para as sínteses de 1 a 4 é de 

239, 213, 198 e 201 nm, respectivamente. 

 



31 
 

 
 

Figura 12. Micrografias obtidas por MEV da SiO2 sintetizadas pelas sínteses 1, 2, 3 e 4.. 

 

1 

 

2 
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Fonte: autoria própria. 

 

Figura 13. Histogramas da SiO2 sintetizadas pelas sínteses 1, 2, 3 e 4.  

 

Fonte: autoria própria. 
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4.4. Partículas de TiO2  

As nanopartículas de titânia, TiO2, sintetizadas pelo método sol-gel, foram posterior-

mente submetidas a tratamento hidrotermal para aumentar a proporção de fase cristalina fotoa-

tiva nestas. Desta forma, foi possível avaliar o melhor tratamento para submeter as partículas 

de sílica decoradas com titânia ao se variar a temperatura e o tempo do processo, no qual a fase 

cristalina rutilo é convertida na fase anatase. A seletividade de fase, cristalinidade e tamanho 

de cristalito foram informações adquiridas utilizando a técnica de DRX, pelo qual obtiveram-

se os difratogramas apresentados nas Figuras 14 e 15. De início, nota-se a ausência de halo 

amorfo que, segundo a literatura (ULLAH, 2014), se faria centrado em 2θ = 25°, indicando a 

formação de fase cristalina pelo tratamento efetuado. Outro dado obtido é a largura semelhante 

dos picos, o que aponta para a presença de cristalitos de tamanhos próximos, mesmo para fases 

cristalinas diferentes. Comparando-se com o difratograma obtido com dados da literatura (Fi-

gura 16), nota-se também a ausência de sinais cristalográficos pertencentes à fase rutilo e a 

presença das fases anatase e brookita. Isso é confirmado após efetuado o refinamento pelo mé-

todo Rietveld, fornecendo-se os dados reunidos na Tabela 1, com a cristalinidade, a porcenta-

gem de cada fase cristalina e o tamanho de cristalito para cada fase.  

Figura 14. Difratograma em 3D das nanopartículas de TiO2 submetidas a tratamento hidrotermal de 105, 150 e 

200 °C e períodos de 6 e 24 horas.  
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Fonte: autoria própria. 
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Figura 15. Difratogramas em cascata das amostras de nanopartículas de TiO2.  

 

Fonte: autoria própria. 

 

Figura 16. Difratograma das fases cristalinas anatase, brookita e rutilo de TiO2. 
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Fonte: autoria própria, obtido da base de dados American Mineralogist Crystal Structure Database. 
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Tabela 1. Cristalinidade e tamanho de cristalito de cada amostra de TiO2, indicando a temperatura e o período de 

tratamento hidrotermal. 

Cristalinidade 

(%) 

Porcentagem de fase 

cristalina (%) 

Tamanho de Cristalito da 

fase cristalina (nm) 

Anatase Brookita Anatase Brookita 

105 °C / 06 horas 70,10 65,45 34,55 4,370 3,140 

150 °C / 06 horas 71,70 53,41 46,59 5,350 3,650 

200 °C / 06 horas 71,20 70,15 29,85 5,820 3,150 

105 °C / 24 horas 73,40 72,02 27,98 4,740 3,390 

150 °C / 24 horas 74,10 58,68 41,32 5,710 3,640 

200 °C / 24 horas 71,80 66,67 33,33 6,930 4,030 

Fonte: autoria própria. 

Pode-se concluir desta tabela que o processo submetido às partículas de TiO2 em qual-

quer temperatura e período gera uma mistura bifásica anatase-brookita, com a fase cristalina 

anatase sendo majoritária. Apesar das medidas apresentarem valores menores do que na litera-

tura (FERREIRA NETO, 2018; ULLAH, 2014), a porcentagem de cristalinidade aponta ten-

dências de aumentar juntamente com o prolongamento do período de tratamento hidrotermal, 

conforme é possível verificar nos sinais de alta intensidade para períodos de 24 horas na Figura 

14. Por outro lado, observa-se que o tamanho dos cristalitos tende a ser maior tanto em períodos 

quanto em temperaturas maiores.  

4.5. Partículas de SiO2@TiO2  

A síntese das partículas caroço@casca, SiO2@TiO2, ocorreu utilizando as nanopartícu-

las de SiO2 já sintetizadas em etapas anteriores. Essas foram caracterizadas por fluorescência 

de raio-X (FRX), focando-se as porcentagens de Titânio (Ti) e Silício (Si) e seus respectivos 

óxidos (SiO2 e TiO2) na amostra e obtendo-se a Tabela 2. Como foi observado e comparado 

com o obtido em outros estudos (ULLAH, FERREIRA-NETO, PASA, ALCANTARA, 

ACUÑA, BILMES, RICCI, LANDERS, FERMINO, RODRIGUES-FILHO, 2015), e pelo va-

lor de titânio em 100% g/g estar dentro do intervalo de maximização da área superficial das 
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partículas de 20 a 30%, pode-se afirmar a obtenção do recobrimento das partículas de sílica. A 

micrografia dessas partículas caroço@casca gerada pela MEV, vista na Figura 17, mostra boa 

dispersão das partículas, sem evidência de aglomerações que prejudiquem as características do 

material. O histograma, na Figura 18 obtido a partir desta micrografia, mostra uma boa distri-

buição de diâmetros de partículas, com média em 192 nm. 

Tabela 2. Porcentagens relativas aos demais elementos (acima) e aos óxidos totais (abaixo) de Si, Ti, SiO2 e TiO2 

obtidas por FRX das partículas de SiO2@TiO2. 

Elementos % g/g 100% g/g Óxidos % g/g 100% g/g 

Si 24,980 78,689 SiO2 46,001 87,560 

Ti 6,765 21,311 TiO2 6,535 12,440 

Fonte: autoria própria. 

 

Figura 17. Micrografia obtida por MEV da SiO2@TiO2.  

 

Fonte: autoria própria. 
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Figura 18. Histograma das partículas de SiO2@TiO2.  

 

Fonte: autoria própria. 

4.6. Hidroxiuretanas GEBAUr e PDMSUr 

Ensaios para a formação de ligações hidroxiuretanicas foram efetuados no âmbito da 

verificar a viabilidade e o estabelecimento de procedimento de utilização destas para o material 

híbrido. Inicialmente, verificou-se a viabilidade do CCGEBA reagir com três tipos de aminas 

diferentes: uma amina alifática, EDA, uma amina alicíclica, IPDA, e uma amina aromática, 

PBDA, as quais possuem, nesta ordem, aumento de rigidez nas estruturas moleculares e pode-

riam influenciar a rigidez da hidroxiuretana. A síntese com EDA apresentou formação de lí-

quido gelatinoso e de coloração esbranquiçada nos primeiros 20 minutos de reação, sendo in-

terrompida após os próximos 20 minutos. Na reação com IPDA, de mesma proporção que a 

síntese com EDA, seguiu os mesmos padrões, diferenciando pelo período de reação, e obteve 

um líquido também esbranquiçado, porém floculado e disperso. Já a reação com PBDA, se-

guindo os mesmos padrões que as sínteses anteriores, não apresentou alteração do meio reaci-

onal durante a síntese, que iniciou com coloração castanha intensa de PBDA por parte deste ter 

oxidado por contato com atmosfera, mesmo ao final de 4 horas sob agitação no banho térmico. 

Após secagem, obteve-se um líquido muito viscoso e transparente para as sínteses de EDA e de 
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IPDA, sendo que este último se solidificou. Já para a síntese com PBDA, devido à coloração, 

foram efetuadas diversas purificações com água deionizadas para retirada de amina não reagida. 

Entretanto, o processo não demonstrou eficácia, visto a água de lavagem permanecia com co-

loração castanha clara. O mesmo comportamento foi verificado em testes com períodos reaci-

onais de 24 horas e longo contato com água deionizada sem agitação para a lavagem do produto. 

Todos os demais produtos dos ensaios apresentaram adesão ao vidro durante a purificação, uma 

característica importante para as propriedades do material híbrido final.  

Diante do resultado dos primeiros ensaios, foram efetuados experimentos na mesma rota 

reacional utilizando o monômero CCPDMS e acrescentando-se aos ensaios, tanto para este 

quanto para o monômero anterior, outra amina alifática de cadeia ligeiramente maior, a PDA. 

Para esta, pretendia-se verificar o comportamento das HUr produzidas com mesmos tipos de 

aminas, porém de maior cadeia. Os produtos obtidos (Figura 19) mostraram diferentes viscosi-

dades, mas coerência com o esperado e relação à proporção empregada e à estrutura química 

das aminas, variando de menos viscoso para a HUr derivada de EDA e mais viscosa para a 

derivada de IPDA, sendo exceção a reação com PBDA.  

Figura 19. Frascos de meio reacional contendo as HUr PDMSUr produzidas, sendo (da esquerda para a direita) 

três de EDA (duas 1:1 e uma 3:2), uma de PDA, três de IPDA (duas 1:1 e uma 3:2) e uma de PBDA.  

 

 

Fonte: autoria própria. 
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Figura 20. Frascos de meio reacional contendo as HUr GEBAUr produzidas, sendo (da esquerda para a direita) 

de EDA, de PDA e de IPDA.  

 

Fonte: autoria própria. 

Os espectros obtidos por FTIR, vistos na Figura 21, comprovam a formação, com exce-

ção da amostra da reação com PBDA, de carbonila de uretanas auto associadas por ligação de 

hidrogênio e uretanas livres devido à presença da banda υ(C=O) entre 1700 e 1730 cm-1, e aos 

sinais de grupo uretânico em 1515 cm-1 de υ(N-H). (AGUIAR, FERREIRA-NETO, BLUNK, 

SCHNEIDER, PICON, LEPIENSKI, RISCHKA, RODRIGUES-FILHO, 2015). A presença do 

sinal de υ(N-H) de PBDA livre em 1605 cm-1 indica que a reação não se realizou, mesmo em 

períodos maiores de reação, sendo descartada dos próximos ensaios. A Figura 22 mostra com 

mais detalhes a diferenciação entre os espectros dos precursores e a HUr obtida da síntese entre 

CCPDMS e IPDA. 
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Figura 21. Espectro na região do infravermelho das amostras de HUr PDMSUr via rotas com aminas EDA, 

PDA, IPDA e PBDA, além do precursor CCPDMS puro.  

 

Fonte: autoria própria. 
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Figura 22. Espectro na região do infravermelho das amostras dos precursores e de PDMSUr derivada de CCP-

DMS e IPDA.  

 

Fonte: autoria própria. 

O mesmo resultado encontrado nos espectros de HUr derivadas de CCPDMS são vistos 

nas HUr derivadas de CCGEBA (Figura 23). 
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Figura 23. Espectro na região do infravermelho das amostras de GEBAUr via rotas com aminas EDA, PDA e 

IPDA, além do precursor CCGEBA puro.  

 

Fonte: autoria própria 

4.7. Material Híbrido  

A obtenção do material híbrido foi dividida em 2 estapas: em uma há a terminação com 

do aminosilano APTES acoplado às partículas SiO2@TiO2 e ligada ao monômero por ligação 

hidroxiuretânica; em outra, há a continuação da sequência anterior sendo terminada na diamina 

IPDA. Esta foi escolhida por possuir caráter adesivo e por solidificar 24 horas após a secagem, 

demonstrando uma possível capacidade de cura, assim como o monômero CCPDMS pela maior 

flexibilidade de cadeia e propriedades das HUr em comparação ao CCGEBA. Com a intenção 

de se obter um material que condense na forma “chave-fechadura” (CF) entre os terminais con-

tendo ciclocarbonato livre e amina, ambos foram unidos em proporções iguais no mesmo frasco 

reacional, contendo etanol anidro, para que aconteça a aminólise e coalescência entre as partí-

culas. Assim, foram deixados sob agitação branda e aquecimento, 70°C, nos mesmos frascos 
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reacionais por 8 horas. Após isto, os frascos foram colocados em estufa de secagem a 60 °C, 

com saída parcial para o solvente pela tampa, até a secagem total. O resultado foi a obtenção 

de um material (Figura 24) na forma de bastonetes, quebradiço, não adesivo, porém com certa 

taticidade a materiais quando pressionado. Micrografias (Figuras 25 e 26) revelaram que as 

partículas se encontravam unidas umas às outras na forma de aglomerados. As propriedades 

apresentadas são interessantes ao se empregar o material como um fotocatalisador em escala 

nanométrica suportado em escala micrométrica, de dispersão dificultada e transporte facilitado, 

uma vez que anteriormente se encontrava na forma de nanopartículas. 

Figura 24. Fotografia do material híbrido "chave-fechadura" produzido a partir de SiO2@TiO2 modificadas 

por APTES e CCPDMS.  

 

Fonte: autoria própria. 
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Figura 25. Micrografia do material híbrido CF com resolução magnificada em 100 vezes.  

 

Fonte: autoria própria. 

 

Figura 26. Micrografia do material híbrido CF com resolução magnificada em 50000 vezes. 

 

 Fonte: autoria própria 
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Além disso, foram efetuados ensaios de afinidade hidrofílica em água e em sistema 

bifásico água:hexano (Figura 27). Os ensaios demonstraram haver comportamento hidrofóbico 

inicial, formando sobrenadante na superfície da água, porém o comportamento muda gradual-

mente conforme é mantido em contato com a água, ocorrendo a precipitação de alguns aglome-

rados. A isto, supõe-se ocorrer devido à formação de aglomerados com concentração majoritá-

ria de um determinado grupo terminal, sendo o PDMSUr ligados ou terminais livres de CCP-

DMS, IPDA ligado a PDMSUr ou APTES ligado à superfície da partícula. No ensaio com 

sistema bifásico água:hexano, o material se alojou na interface entre as fases orgânica e aquosa, 

demonstrando potencial para se ligar primordialmente à fase orgânica, adsorvendo-a e a degra-

dando, do que à fase aquosa e dispersar-se como ocorrido no sistema apenas com a fase aquosa. 

Figura 27. Teste de afinidade hidrofílica em água no início (esquerda) e após uma hora em contato com água e 

teste em sistema bifásico água:hexano.  

   

Fonte: autoria própria. 

 

No entanto, não foi possível confirmar a composição do recobrimento na superfície 

das partículas por análise FTIR (Figura 28). Ao comparar os espectros de amostras do precur-

sor CCPDMS, da hidroxiuretana PDMSUr e de um filme de partículas de SiO2 dispersas em 

PDMSUr, é possível notar que apenas as bandas da sílica, maior componente das partículas 

SiO2@TiO2, são notadas devido ao recobrimento do material híbrido constituir menos de 4% 

da sua massa total. 
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Figura 28. Espectro na região do infravermelho das amostras de CCPMDS, de PDMSUr, de um filme de 

PDMSUr com SiO2 disperso nele e do material híbrido CF.  

 

Fonte: autoria própria. 

4.8. Avaliação da Adsorção e Atividade Fotocatalítica 

Como forma de avaliar o tempo necessário para que o corante se adsorva na superfície 

do fotocatalisador com diferentes tratamentos e recobrimentos, fez-se o teste de adsorção tanto 

em partículas de TiO2 quanto nas partículas SiO2@TiO2 recobertas com APTES. O gráfico a 

seguir (Figura 29) mostra o resultado da adsorção de CV após uma hora de exposição, em sus-

pensões aquosas de pH em torno de 6,7, das partículas recobertas com APTES em diferentes 

concentrações. Neste caso, foi constatada a baixa capacidade de adsorção, ou uma adsorção de 

baixa taxa de velocidade, de CV para as partículas de TiO2 e SiO2@TiO2 recobertas com mais 

de 20% g/g de APTES, cuja porcentagem se refere à proporção massa/massa de APTES e par-

tículas no meio reacional, em relação às demais amostras aminosilanizadas. Este 
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comportamento esperado, visto que a presença de APTES pode inibir a adsorção da molécula 

do corante na superfície da partícula.  

Figura 29. Adsorção de CV em suspensões aquosas de partículas recobertas, ou não, com APTES em diferentes 

concentrações.  

 

Fonte: autoria própria. 

 

Ainda referente às concentrações, a concentração de APTES utilizada no recobrimento 

de partículas SiO2@TiO2 com proporção em torno de 38% g/g foi obtida através de uma esti-

mativa da superfície necessária para recobrimento considerando uma partícula de superfície 

lisa.  

A avaliação da atividade fotocatalítica das partículas foi acompanhada pela diminuição 

da área da banda de absorção do corante CV na região visível do espectro eletrônico, entre 450 

e 700nm, como visto na Figura 30.  
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Figura 30. Espectro eletrônico da fotodegradação do corante Cristal Violeta em uma suspenção contendo partícu-

las SiO2@TiO2 sendo monitorado em função do tempo conforme a solução é irradia.  

Fonte: autoria própria. 

 

Inicialmente, fez um ensaio para monitoramento da atividade fotoquímica de diversas 

amostras de TiO2 e de partículas de SiO2@TiO2 não recobertas por APTES para avaliar o com-

portamento destas frente a diferentes tratamentos nas próprias partículas. A Figura 31 apresenta 

a comparação entre TiO2 feitas a partir da síntese com TiP pelo método sol-gel, com e sem SiO2 

presente, e o tratamento que receberam: hidrotermal a 150 °C por 24 horas (hidro), calcinação 

a 600 °C por 1 hora, ou a junção destes dois tratamentos (hidro calc).  
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Figura 31. Monitoramento da degradação de Cristal Violeta por partículas de TiO2 e SiO2@TiO2 após tratamento 

hidrotermal a 150 °C por 24 horas (hidro), calcinação a 600 °C por 1 hora, ou a junção destes dois tratamentos 

(hidro calc).  

 

Fonte: autoria própria. 

 

É possível observar que TiO2 amorfo, não suportado e não tratado, constituído princi-

palmente pela fase cristalina rutilo, tem menor atividade entre todas as suspensões avaliadas. O 

processo hidrotermal consegue modificar a superfície da partícula, passando de rutilo para ana-

tase e brookita, e aumentando a atividade fotoquímica (ULLAH, FERREIRA-NETO, PASA, 

ALCANTARA, ACUÑA, BILMES, RICCI, LANDERS, FERMINO, RODRIGUES-FILHO, 

2015). Já a calcinação consegue converter grande parte da fase rutilo em anatase. Porém, a 

junção de ambos os tratamentos consegue otimizar ainda mais a degradação do corante por 

fornecer partículas majoritariamente com fase anatase e em menor quantidade de brookita. Já 

as partículas com TiO2 suportadas por SiO2, mesmo possuindo quantidade inferior a 35%, se-

gundo análises de FRX, o comportamento fotoquímico é superior à titânia não suportada. Isso 

pode ser atribuído à capacidade de adsorção aprimorada, diferente das partículas de TiO2 com 

menor área superficial (FERREIRA NETO, 2018). Além disso, a atividade fotocatalítica da 
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partícula de sílica decorada com titânia apresentou atividade muito próxima da suspensão da 

titânia P25 comercial, demonstrando capacidade para aprimoramento. 

Assim, foi efetuado um ensaio fotoquímico com suspensões de partículas de TiO2, 

tratadas hidrotermicamente e após calcinadas, e recobertas com diferentes quantidades de AP-

TES, após a adsorção de CV por 2 horas. O monitoramento da diminuição da área de absorção 

eletrônica do CV (Figura 32) mostraram que o recobrimento com APTES, apesar de dificultar 

a adsorção inicialmente, levou a comportamento fotoquímico semelhante à titânia comercial 

P25 em todos os experimentos. Isso mostra que, apenas com o recobrimento inicial com AP-

TES, a modificação da superfície consegue otimizar a fotodegradação do corante. 

Figura 32. Monitoramento da degradação de Cristal Violeta por partículas de TiO2 após tratamento hidrotermal e 

calcinação e recobertas por APTES em diferentes quantidades durante a síntese.  

 

Fonte: autoria própria. 

Os dados obtidos mostraram maior desempenho da atividade fotocatalítica quando as 

partículas são recobertas por APTES e com concentrações deste na síntese em torno de 20% 

ou mais.  
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Ensaios com o material híbrido CF também foram realizados, demonstrando atividade 

fotocatalítica. O espectro eletrônico da Figura 33 demonstra que ocorre degradação do co-

rante, porém com concentração inicial inferior a 10 mg.L-1.  

 

Figura 33. Espectro eletrônico da fotodegradação do corante Cristal Violeta em uma suspenção contendo o mate-

rial híbrido CF sendo monitorado em função do tempo conforme a solução é irradia. 

 

Fonte: autoria própria. 

 

Porém, os resultados não foram conclusivos, visto que a material tem propriedades ad-

sortivas mais altas do que as demais partículas recobertas e que variam, de síntese para síntese, 

durante o período de adsorção do corante CV. Isto pode ser causado pela variação do grupo 

majoritário na superfície das partículas após a aglomeração e união por ligações hidroxiuretâ-

nicas. Porém, apesar do resultado demonstrando que foi possível obter um material híbrido 

fotocatalisador, tal comportamento que inviabilizou o monitoramento apropriado do consumo 

de CV devido a adsorção conjunta com a fotodegradação. 
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5. CONCLUSÕES 

Neste trabalho, obteve-se diferentes materiais, com propriedades tanto fotocatalíticas 

como adsortivas variadas, em cuja superfície foi modificada, a fim de se obter a otimização do 

desempenho fotoquímico. Sua divisão se deu basicamente em quatro etapas: a produção de 

partículas micrométrica decoradas com titânia nanométrica; a síntese de hidroxiuretanas resis-

tentes à hidrolise; a síntese de um material híbrido composto pelas partículas sintetizadas com 

a melhor atividade fotoquímica e a hidroxiuretana com as melhores propriedades adesivas e 

coalescentes; e o monitoramento adsortivo e fotocatalítico de partículas recobertas por amino-

silanos a serem utilizadas na síntese do material híbrido.  

A síntese de titânia, tanto livres quanto suportadas, e tratadas por diferentes tratamentos 

térmicos produziu partículas com diferentes características estruturais e físico-quiímicas. Ao 

unir diferentes tratamentos à uma partícula com área superficial mais alta do que as demais 

partículas precursoras, o resultado foi uma partícula com boa atividade adsortiva e fotoquímica. 

O método utilizado é simples, capaz de ser replicado com facilidade tanto em laboratório quanto 

industrialmente.  

Na segunda etapa, a mudança de rota sintética para a produção do CCGEBA de forma 

mais simplificada, com menor quantidade de passos e com a utilização de solventes menos 

poluentes, torna a síntese mais “verde” e capaz de ser aproveitada para a produção de trabalhos 

correlatos. A síntese de hidroxiuretanas com diferentes aminas também se mostrou satisfatória. 

A reação com diaminas simples conseguiu produzir cadeias monoméricas capazes de suportar 

a hidrólise, que ataca uretanas comuns. Estas foram essenciais para a terceira etapa, em que se 

selecionou e uniu os componentes com propriedades físicas e químicas desejáveis para compor 

o material híbrido final. O resultado foi um material capaz de adsorver compostos orgânicos, 

com afinidade lipofílica, mas capaz de adsorver água.  

Por fim, a última etapa foi a caracterização de diferentes materiais sintetizadas durante 

o projeto e do material híbrido final. O monitoramento da atividade fotoquímica mostrou que o 

recobrimento com aminosilano APTES na proporção de 20% é capaz de unir boa capacidade 

adsortiva com boa atividade fotocatalítica. Além disso, o material híbrido conseguiu demonstrar 

ser capaz de adsorver o corante cristal violeta com maior eficácia que os demais materiais e 

ainda apresentou atividade fotoquímica. Outra característica importante deste é a morfologia na 
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forma de bastonetes e que se desfaz na forma de aglomerados, o que, diferente da titânia em pó, 

é mais fácil de transportar e manusear e capaz de ser utilizada como remediador ambiental. 
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