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Introdugédo

As reacOes fotocataliticas sdo reacGes baseadas na formacdo de agentes oxidantes
radicalares (-OH e -O2° ) gerados pela irradiagdo da luz UV (365 nm) sobre um
fotocatalisador. O TiO2 comercial (P25), é um catalisador utilizado neste tipo de reacdo por
ser atoxico, biocompativel e quimicamente ativo. Aliado a este fotocatalisador, a utilizacdo da
técnica de impregnacdo em polidimetilsiloxano (PDMS), garante a fixacdo do catalisador em
suporte, 0 que evita etapas de fitracdo do catalisador do meio reacional [1,2].

Objetivos

O objeto desse trabalho ¢ o aumento de escala de dispositivos mesofluidicos com
capacidade volumétricas de 500, 800 e 1000 pL, e o aumento em série de dispositivos
microfiuidicos com capacidade volumétrica de 10 pL (escalonamento numbering-up) a fim de
avaliar um sistema reacional em fluxo continuo mais eficiente para a realizacdo de reagdes
fotoxidativas de moléculas orgénicas, utilizando como modelos a fotodegradacdo de corantes
organicos (azul de metileno, rodamina B) e fenol.

Metodologia

Os microrreatores PDMS/P25/PDMS individual (M1-10 pL) e duplo (M2-20 pL)
foram confeccionados a partir do processo de impregnacdo de TiO2 em PDMS [3] pela
criacdo do composito TiO2/PDMS e da impressdo dos microcanais no molde de PDMS. Com
exposicdo ao plasma de O2, os dois moldes foram selados para a criagdo do microrreator
fotocataliticos (M1 e M2). Estes foram conectados no intuito de criar o sistema microfiuidico
em série. O escalonamento do sistema microfluidico (numbering-up) foi desenvolvido a partir
de conexdes em série de dispositivos M2 como elemento fundamental. Foram conectados dois
dispositivos M2 para criacdo do sistema M4 (40 pL) e trés dispositivos M2 para criacdo do
sistema M6 (60 pL). No caso dos mesorreatores, o fenbmeno de scale-up, o aumento de
volume interno da cela de fluxo, foi estudado a partir da prototipagem de celas de fluxos com
volume interno de 500, 800 e 1000 pL. A fixacdo do compdsito PDMS/P25 foi realizada por
um sistema de pressdo com rosca no suporte da cela. O sistema de irradiacdo é constituido por
uma fonte LED de luz UV de 365 nm com irradiancia nominal de 12,5 mW c¢cm2 . O tempo de
exposicdo a luz variou de 1 a 16 h. Os testes de fotodegradacdo para 0s corantes Organicos
foram realizados com o auxilio de bomba peristaltica e a taxa de fotodegradacdo foi
acompanhada por espectrofotometria UV-VIS. Estudou-se o efeito da taxa de fluxo, variando-
a entre 0.05, 0.50, 1.00 mL mint em um volume fixo de 10 mL e concentragdo de 1,5 x 10-°
mol L-1. Estudou-se também o efeito do volume, variando-o de 5 a 20 mL utilizando a solucéo
de azul de metileno.

Resultados e Discussao

A caracterizacdo do composito PDMS/P25 pelo Microscopio Raman Confocal
demonstrou uma mistura heterogénea dos componentes do composito e o mapeamento 3D
Raman mostrou que a distribuicdo de ambas as substancias na area em exame nao €
homogénea, ou seja, a superficie do PDMS ndo esta inteiramente coberta de P25. O
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percentual de degradacdo foi observado através da diminuicdo da intensidade nos picos de
absorcdo do espectro UV-VIS, no comprimento de onda de 553,0 nm e 663,0 nm para a
rodamina B e azul de metileno, respectivamente. O aumento da capacidade volumétrica dos
dispositivos  fotocataliticos provoca uma reducdo significativa na atividade fotocatalitica,
como pode ser notada comparativamente entre o valor do mesorreator de 1000 UL e o
dispositivo M1, onde o percentual de degradacéo foi de 50,5% e 97,1%, respectivamente, para
a solucdo de rodamina B. Nota-se também que ha reducdo de tempo com a reducéo de volume
e também com o escalamento do sistema (M1 foi avaliado em 8 h e o M6 foi avaliado em 1
h), demonstrando aumento de eficiéncia no processo. O efeito do volume de solucdo utilizada
no processo foi avaliado utilizando o dispositivo M6, onde se notou um aumento do tempo
proporcional ao aumento do volume, com 5 mL o tempo avaliado até total degradacdo foi de
30 minutos, ja para 20 mL foram necessarios 120 minutos. A fotoxidacdo do fenol foi
acompanhada pelo HPLC, visando confirmar qualitativamente a eficiéncia da melhor
configuragdo do escalonamento em série dos microrreatores. Utilizando os diferentes
microrreatores a uma taxa de fluxo de 0,5 mL min-1 sob o LED UV, observou-se que apds 10
min, houve geracdo de subprodutos, catecol e hidroquinona. O aumento de dispositivos fazia
gque com 0 mesmo tempo, o pico reduzir-se mais ainda. Apds 2 h, utilizando o dispositivo M6,
0 pico do fenol desapareceu quase que por completo e seus subprodutos também sofreram
oxidacéo.

Conclusdes

O processo de microfabricacdo utilizada em laboratdrio permitiu  uma répida
prototipagem de dispositivos microfluidicos fotocataliticos (teis para comparar a eficiéncia
fotocatalitica do catalizador impregnado. Pode-se notar que o efeito do escalonamento
numbering-up para 0s microrreatores tornou o processo de fotodegradacdo mais eficiente em
comparacdo ao scaling-up visto nos mesorreatores, reduzindo o tempo necessario para 0
acontecimento total da reacdo. A reducdo de volume interno também demonstrou um aumento
significativo na eficiéncia do processo, comparando o0s sistemas mais eficientes entre 0s
meso- e microrreatores, a cela de 400 um e o sistema M6, 0 tempo necessario para a
degradacdo do azul de metileno de 16 h com um percentual de 84%, caiu para 1 h com um
percentual de 100%.0 aumento de volume de solugdo demonstrou que 0 tempo necessario
para a reacdo também aumenta de forma proporcional. Para fotoxidacdo do fenol notou-se que
0 sistema M6 foi o mais eficiente em sua total conversdo para os seus subprodutos, levando
aproximadamente 2 h.
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