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RESUMO

O alaranjado de metila é um corante anidnico pertencente ao grupo dos azocorantes, muito empregado
em ensaios de fotocatalise heterogénea. Sua utilizacdo adquiriu relevancia, devido ao fato dos corantes
sintéticos, mais especificamente 0s corantes azo serem 0Ss contaminantes responsaveis por
aproximadamente 10-20% da poluicdo dos efluentes. Estes residuos podem gerar subprodutos perigosos
resultantes da oxidacdo, hidrolise ou outras reacfes quimicas. A sua elevada estabilidade quimica,
dificulta a acdo de tratamentos convencionais na purificacdo de aguas contaminadas. A utilizacdo da
fotocatalise heterogénea se insere dentro deste contexto, pois além de ser um tratamento eficiente para a
diminuicdo da toxicidade de aguas superficiais contaminadas também nédo polui 0 meio ambiente com a
geracdo de subprodutos. Neste processo, radicais hidroxila sdo gerados através da excitacdo de
semicondutores, constantemente expostos a luz solar ou artificial. Na fotocatalise heterogénea a excitacao
do semicondutor ocorre através da absorcdo de fotons, com energia maior ou igual a energia de band gap,
ocasionando a promogéo do elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducgéo (BC), gerando
assim o par elétron/lacuna. Dentre os varios semicondutores empregados como fotocatalisadores, o0 mais
comumente utilizado na degradacdo/mineralizacdo de poluentes organicos € o TiO,. Fotocatalisadores
sdo solidos semicondutores que se caracterizam por converterem a energia contida em fotons (luz) em
energia eletroquimica disponivel em um sistema quimico, tanto para oxidagdo, como para a reducéo de
compostos ou espécies quimicas (ions). Diversas moléculas se mostraram capazes de promover a
fotocatalise, entre elas 0 ZnO e o TiO2. O dioxido de titanio é um semicondutor do tipo n que possui trés
formas alotrdpicas, anatase, brookita e rutilo. E utilizado comercialmente como um material para conferir
opacidade as tintas, cosmeticos, plasticos e papéis. A presente proposta, tem como objetivo a sintese de
nanoestruturas de TiO, através da técnica de electrospinning, utilizando polivinilpirrolidona e
tetraisisopropdxido de titanio como reagentes precursores. Apods a sintese das fibras, o material obtido foi
tratado termicamente em diferentes temperaturas para analise microestrutural através da microscopia
eletronica de varredura (MEV), das fases presentes através da difracdo de raios X (DRX), da energia de
band gap por espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) e a atividade fotocatalitica. Acompanhou-se a
degradacéo do corante alaranjado de metila em presenca das fibras de didxido de titanio sob iluminacéo
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UV-A. Observou-se que a formacdo e a presenca majoritaria da fase anatase € um fator fundamental para
a maior atividade fotocatalitica das fibras nanoestruturadas de TiOs.

Palavras Chave: Atividade Fotocatalitica, Fotocatalise, Electrospinning, Anatase.

ABSTRACT

Methyl orange is an anionic dye belonging to the azocolorants group, widely used in heterogeneous
photocatalysis assays. Its use has acquired relevance due to the fact that synthetic dyes, more specifically
azo dyes are the contaminants responsible for approximately 10-20% of effluent pollution. These residues
can generate hazardous by-products resulting from oxidation, hydrolysis, or other chemical reactions.
Their high chemical stability makes it difficult for conventional treatments to purify contaminated water.
The use of heterogeneous photocatalysis fits into this context, because besides being an efficient treatment
to reduce the toxicity of contaminated surface water, it does not pollute the environment with the
generation of by-products. In this process, hydroxyl radicals are generated through the excitation of
semiconductors, constantly exposed to sunlight or artificial light. In heterogeneous photocatalysis the
excitation of the semiconductor occurs through the absorption of photons, with energy greater than or
equal to the band gap energy, causing the promotion of the electron from the valence band (BV) to the
conduction band (BC), thus generating the electron/lacuna pair. Among the various semiconductors used
as photocatalysts, the most commonly used in the degradation/mineralization of organic pollutants is
TiO2. Photocatalysts are semiconductor solids that are characterized by converting the energy contained
in photons (light) into electrochemical energy available in a chemical system, both for oxidation and
reduction of compounds or chemical species (ions). Several molecules have been shown to promote
photocatalysis, among them ZnO and TiO2. Titanium dioxide is an n-type semiconductor that has three
allotropic forms, anatase, brookite, and rutile. It is used commercially as a material to impart opacity to
paints, cosmetics, plastics and paper. The present proposal, aims to synthesize TiO2 nanostructures by
electrospinning technique, using polyvinylpyrrolidone and titanium tetraisisoproxide as precursor
reagents. After fiber synthesis, the obtained material was heat treated at different temperatures for
microstructural analysis by scanning electron microscopy (SEM), of the phases present by X-ray
diffraction (XRD), of the band gap energy by diffuse reflectance spectroscopy (DRE) and photocatalytic
activity. The degradation of methyl orange dye in presence of the titanium dioxide fibers under UV-A
illumination was followed. It was observed that the formation and majority presence of the anatase phase
is a key factor for the enhanced photocatalytic activity of the nanostructured TiO2 fibers.

Key Words: Photocatalytic Activity, Photocatalysis, Electrospinning, Anatase.

1 INTRODUCAO

Sistemas heterogéneos utilizam semicondutores como catalisadores. A exposi¢do a radiagdo UV-
A, associada as propriedades semicondutoras do catalisador possibilitam a oxidacdo do composto
(efluente, compostos orgéanicos e etc) através da formacao dos radicais hidroxila (HERMANN, 1999;
YANG, 2006 e NOGUEIRA, 1998).

A fotocatélise heterogénea tem sido amplamente empregada no tratamento de efluentes, na
descontaminacdo ambiental, na degradacdo de poluentes e purificacdo de agua residuaria. Esta técnica
pode ser aplicada a uma série de reacGes, que sdo: reacOes gasosas, fases organicas liquidas puras ou
solugdes aquosas. Neste processo, o semicondutor utilizado como catalisador, estd sob constante
irradiacdo (ZIOLLI, 1998).
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O carater interdisciplinar da fotocatalise heterogénea aumentou consideravelmente a aplicacédo
desta na fotodegradacdo de compostos organicos, incorporando fisica de semicondutores, ciéncias de
superficie, fisico-quimica, ciéncia dos materiais e engenharia quimica (ZIOLLI, 1998).

Dentre os vérios semicondutores empregados como fotocatalisadores, 0 mais comumente
utilizado na degradacdo/mineralizacéo de poluentes organicos é o TiO2, que vem sendo empregado com
éxito na destruicdo de varias classes de compostos, por exemplo, alcanos, haloalcanos, alcoois alifaticos,
aromaticos, fendis, surfactantes, herbicidas, pesticidas (DDT), corantes (Rodamina B, alaranjado de
metila e azul de metileno), dentre outras classes de compostos (NUNES, 2011). O alaranjado de metila é
um corante aniénico pertencente ao grupo dos azocorantes, muito empregado em ensaios de fotocatalise
heterogénea.

O sucesso do processo ocorre através da formacéo do par elétron/lacuna, onde é necessario a
absorcdo de fétons com energia igual ou superior a energia de band gap, resultando na promocéo de um
elétron da banda de valéncia para a banda de conducédo gerando um buraco eletrénico (h*) na banda de
valéncia (FELTRIN, 2013).

A técnica de electrospinning é utilizada na produgéo de fibras poliméricas, devido ao seu elevado
potencial para aplicacfes tais como: no processamento de nanocompa@sitos e de outros materiais a partir
de precursores poliméricos, na de matriz polimérica, blendas, em engenharia tecidual medica, em
sensores, na agricultura, na purificacdo de aguas e, em catéalise (CHARERNSRIWILAIWAT, 2010 e HE,
2005].

A sintese por electrospinning permite a obtencéo de fibras com elevada relacéo superficie/volume,
excelente desempenho mecénico, facilidade de implementacdo e generalizacdo do uso, ja que é
amplamente praticada em laboratérios académicos, rapida formacéo de fibras e tecidos, ndo tecidos de
fibras, de forma continua, com didmetros variando de 0,01 a 10 um, para uma variedade de materiais,
desde biopolimeros a ceramicas (RUTLEDGE, 2007).

Uma infinidade de solugbes poliméricas, podem ser preparadas para utilizacdo em
electrospinning, tais como: alcool polivinilico (PVA), polidcido L-lactico (PLL), o colageno, etc,
(CHARERNSRIWILAIWAT, 2010 e HE, 2005].

Entdo, considerando a necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento
de efluentes e descontaminacdo de aguas residuais e superficiais, esta proposta tem como objetivo
sintetizar nanoestruturas de 6xido de titanio através da técnica de electrospinning, utilizando uma solugao
alcoolica 10% de polivinipirrolidona e tetraisisopropdxido de titdnio como reagentes precursores,
avaliando a sua fotoatividade na degradacdo do corante alaranjado de metila. Escolhemos fibras
nanoestruturadas de TiO2, por este semicondutor reunir eficiéncia fotocatalitica e elevado poder de
degradacdo/mineralizacdo de poluentes orgénicos, além de outras propriedades como: alta grande area de

superficie, baixo peso e baixa tendéncia de aglomeracao.
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2 MATERIAIS E METODOS
A Figura 1 mostra um resumo esquematico das etapas necessarias para a sintese, avaliacdo

fotocatalitica e caracterizacdo das fibras nanoestruturadas de TiO».

Figura 1. Esquema em forma de fluxograma das etapas envolvidas na realiza¢do do presente trabalho.

2.1 SINTESE DAS FIBRAS NANOESTRUTURADAS DE TI0; POR ELECTROSPINNING

As fibras foram obtidas através do preparo de solugfes precursoras. A solugdo precursora de TiO>
foi obtida através da mistura de 2,5 mL de propoéxido de titanio (TIP), 2,0 mL de acido acético glacial e
5,0 mL de uma solucdo alcodlica contendo 10% em peso de polivinilpirrolidona (PVP). Em seguida, uma
seringa de plastico foi carregada com 5 mL da solugdo precursora que foi ligada a uma agulha de
alimentacdo de aco inoxidavel hipodérmica por uma fonte de alta tensdo. A distancia entre o tubo capilar
e o coletor cilindrico foi de 12 cm, a tenséo foi de 13,5 kV com um fluxo de 1,8 mL /h. O coletor cilindrico
foi recoberto com uma folha de aluminio para coletar as fibras produzidas a cada 30 minutos por um
periodo de 4 horas. As fibras foram tratadas termicamente em forno elétrico (SANCHIS) a 650 °C, 700

°C, 750 °C ou 800 °C com patamar de 1 h e taxa de aquecimento de 1,4 C/min.

2.2 METODOS DE CARACTERIZAGAO

Um microscopio eletronico de varredura (MEV, JEOL 6060) e um microscopio eletrénico de
transmissdo (MET, JEOL JEM 1200ExIl) foram utilizados para avaliar a morfologia das fibras. O
diametro médio das fibras foi estimado com o auxilio do programa UTHSCSA ImageTool. Para identificar
as fases presentes nas fibras utilizou-se um difratdmetro PHILIPS com radia¢do CuKa, com tensdo de 40
kV e 40 mA, velocidade de 0,05 °/min e com um passo de 1 seg em uma faixa de 5 a 75 °, equipado com
o software X'PERT HightScore. A correlagcdo de Kubelka e Munk foi utilizada para fornecer os valores
da energia de band gap das amostras. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro de feixe duplo
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UV-Vis- NIR (Cary 5000), com uma esfera integradora no modo de reflexdo difusa de luz. O processo
de fotocatéalise foi realizado em um reator fotocatalitico, onde a radiacédo foi proporcionada 12 lampadas
negras UV-A, de 8 W cada, modelo Fldor BLB T5 e da marca Sadokin. A fotoatividade das fibras de
TiO2 e do padrdo TiO.-P25 (Evonik) foram analisadas por um espectrofotdmetro (Cary 5000, Agilent,

com acessorio UMA).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 (a-d) apresenta as imagens de (MEV) da superficie das fibras de TiO2. Analisando
essas imagens, as fibras parecem néo ter uma orientacédo preferencial, aparentando ter uma microestrutura
alongada e continua. Essas observacdes constatadas também foram relatadas por (SHIM, 2009 e
NGUYEN, 2011) quando obtiveram fibras ceramicas pelo processo de electrospinning.

O diametro das fibras variou entre 350 e 150 nm (Tabela 1). Conforme aumenta a temperatura de
tratamento térmico ocorre uma reducdo no diametro das fibras. Provavelmente em razdo da remocéao do
veiculo polimérico presente na constituicdo inicial das fibras. O diametro final das fibras de TiO2 (800 °)
obtidos neste trabalho foi maior que o relatado por (MORANDI, 2016) em seu estudo. Entretanto, o
didmetro obtido para as fibras de TiO2 (700 °C) ficou dentro da faixa (30-230 nm) descrita por
(MORANDI, 2016).

Considerando-se as imagens de MET da Figura 2 (e-h), as fibras de TiO2 parecem ser constituidas
por um conjunto de particulas aglomeradas e interligadas. Durante o tratamento térmico, quanto maior a
temperatura, menor o didmetro das fibras e maior tamanho de grdos que as constituem, consequéncia do

processo de sinterizacao.

Tabela 1. Diametro médio e espessura das amostras sintetizadas.

Amostra Didmetro Espessura (um)
(hm)

TiO2—-STT 350 3,187
TiO2 - 650°C 330 3,055
TiO2 - 700°C 230 3,046
TiO2 - 750°C 210 3,037
TiO2 — 800°C 150 3,024
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Figura 2: Micrografias das Fibras nanoestruturadas de TiO, (MEV a-d) (MET e-h).
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A Figura 3 é um difratograma das fibras nanoestruturadas de TiO2 sintetizadas por
electrospinning. As fibras sem tratamento térmico (STT) apresentaram-se amorfas. As amostras tratadas

até a temperatura de 700 °C apresentaram a presenca majoritaria da fase cristalina anatase (JCPDS 01-
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078-2486), com o0 primeiro pico caracteristico em 26 = 25,271°. As fibras tratadas a partir de 750 °C
formaram além da fase anatase, a fase rutilo (JCPDS 01-077-0442). O primeiro pico caracteristico da fase
rutilo aparece em aproximadamente 26 = 27,294°. J4 se esperava este resultad, pois sabe-se que ocorre
uma transicdo da fase cristalina anatase para rutilo, apds a aplicacdo de um tratamento térmico entre 350
e 1175. Porém, a temperatura em que ocorre esta transicdo de fases depende de fatores, como: presenca
de impurezas ou aditivos, a técnica empregada na sintese das amostras e atmosfera presente durante a
transformacédo (FELTRIN, 2013).

Figura 3. Difratograma das fibras de TiO, tratadas termicamente a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C.
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A Tabela 2 apresenta a relacdo entre a porcentagem das fases anatase e rutilo presente nas fibras
com o desempenho fotocatalitico destas. A proporcdo entre as fases anatase e rutilo das amostras de
fibras de TiO», obtidas pela técnica de electrospinning, foram adquiridos com o auxilio do programa
X’Pert HightScore que acompanha o difratdmetro. A porcentagem das fases presentes nas amostras ¢
fundamental para a determinacdo da fotoatividade destas. A presenca em 100% da fase majoritéria
anatase nas fibras de TiO- tratadas termicamente até 700 °C, indicam que estas amostras terdo maior
atividade fotocatalitica na degradacdo do corante alaranjado de metila, visto que a fase anatase é

comprovadamente mais fotoativa que a fase rutilo.

Tabela 2. Relacdo entre a porcentagem de anatase/rutilo presente nas fibras com o desempenho fotocatalitico destas.
Amostra %Anatase = %Rutilo Band gap (eV) @ Atividade Fotocatalitica = Atividade Fotocatalitica

(50 mg de fibras) (100 mg de fibras)
TiO,—STT - - 3,60 - -
TiO, — 650°C 100 - 3,50 52% 87%
TiO, — 700°C 100 - 3,40 32% 46%
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TiO, — 750°C 50 50 3,35 27% 42%
TiO2 — 800°C 30 70 3,25 22% 31%
TiO2-P25 80 20 3,62 36% 53%

A literatura relata que o band gap do TiO, esta em torno de 3,0 a 4,0 eV (MOURAO, 2009 e
ALMEIDA, 2012). Os valores obtidos para as fibras de TiO; sintetizadas e para o padrdo P25 ficaram
dentro desta faixa.

Observando a Tabela 2 nota-se que em relacdo ao padrdo P25, os valores obtidos para as fibras
sintetizadas foram menores, 0 que é um indicativo de que 0s materiais sintetizados possuem
potencialidade para atuar como semicondutores. Estes valores menores de band gap resultam das
diferencas existentes entre as estruturas das fases presentes nas fibras sintetizadas, da presenca de ligagdes
incompletas na superficie desse material, que influenciam na reducdo do band gap e favorecem as
propriedades Opticas do material e, também dos efeitos de superficie sobre a distribuicdo de niveis
eletronicos (ALMEIDA, 2012 e TIAN, 2009).

Pela Tabela 2 verifica-se que os valores de band gap para as fibras de TiO; tratadas a temperatura
de 650 °C possuem maior valor quando comparadas as fibras tratadas termicamente & temperatura de 800
°C. E interessante observar, através da comparaGio entre os percentuais da anatase e rutilo, com os
respectivos valores de gap de energia, que o menor valor de Eg ocorre quando as fibras de TiO2 séo
compostas por 30% da fase anatase e 70% de rutilo, ou seja, isto € um indicativo de que a reducdo na
proporc¢do de anatase nas fibras de TiO: influenciam no valor “lacuna” da banda de TiOa.

A Figura 4 apresenta os valores de band gap do padréo TiO2-P25 e das fibras de TiOz sintetizadas
por electrospinning e tratadas termicamente a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C. A Tabela 2 mostra que a
medida que aumentou a temperatura de tratamento das fibras de TiO>, estas apresentaram um menor valor
de Eg. Isto porgue a calcinacdo provoca o deslocamento na curva de absor¢do para uma regido de maior
comprimento de onda e, o efeito deste deslocamento pode ser verificado na Figura 4 (SILVA, 2013 e
BAGNARA, 2011).

Os valores descritos pela literatura para as fases cristalinas de anatase e rutilo sdo 3,2eV e 3,0 eV,
respectivamente (FELTRIN, 2013). Tanto a anatase quanto o rutilo podem absorver raios UV. O rutilo é
capaz de absorver em comprimentos de onda proximos ao visivel, sendo assim, era de se esperar que 0
fato do rutilo absorver luz em um espectro mais abrangente, o faria ser mais ativo como fotocatalisador.
No entanto, a anatase apresenta uma atividade fotocatalitica maior e, um dos fatores que contribuem para
isso sdo as diferencas existentes na posicéo da banda de conducdo destas duas fases do TiO.. A banda de
conducdo de anatase é mais negativa que a do rutilo e, por esse motivo, o seu poder redutor € maior
(SOARES, 2013).
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Figura 4. Energia de band gap do padrdo P25 e das fibras de TiO2 na regido do UV-A.
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A Figura 5 apresenta a atividade catalitica das fibras de TiO2 durante 135 minutos de exposicéao a
luz UV-A ([000= 365 nm). O experimento foi realizado mediante a mistura de 50 mg de fibras de TiO»
adicionadas de 125 ml da solucdo 20 ppm do corante alaranjado de metila. Nota-se pelo grafico que todas
as amostras foram capazes de degradar o corante alaranjado de metila. Para as fibras de TiO2, as mais
fotoativas foram as que receberam tratamento térmico a 650 °C, degradaram aproximadamente 52% do
corante alaranjado de metila, sendo mais efetivas até mesmo que o padrdo P25-TiO> que teve capacidade
de degradacdo de aproximadamente 36%. As fibras tratadas a 750 °C e 700 °C degradaram
aproximadamente 32% e 27% do corante, respectivamente. E por fim as fibras tratadas a 800 °C
degradaram 22% do corante. Este decréscimo observado na fotoatividade das amostras é o resultado da
formacé&o da fase rutilo, que no caso das fibras surge a partir de tratamentos acima de 700 °C. A forma
rutilo € menos fotoativa do que a forma anatase e, por esta razdo o seu aparecimento reduz a atividade
fotocatalitica das fibras sintetizadas (FELTRIN, 2013).
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Figura 5. Concentracgdo relativa do corante alaranjado de metila na presenca de 50 mg de catalisador (fibras de TiO5).
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A Figura 6 apresenta a atividade catalitica das fibras de TiO2 durante 135 minutos de exposicao a
luz UV-A (A= 365 nm). O experimento foi realizado mediante a mistura de 100 mg de fibras de TiO>
adicionadas de 125 ml de uma solucgéo 20 ppm do corante alaranjado de metila. O aumento na quantidade
de catalisador elevou a capacidade fotocatalitica de todas as fibras sintetizadas e do padrdo TiO2-P25.
Isto pode ser explicado pelo fato de que o aumento da quantidade do catalisador elevou o nimero de
sitios ativos sobre a sua superficie, que resultou num aumento no nimero de radicais hidroxilas, uma vez
que os sitios ativos estdo diretamente relacionados com a densidade de particulas do fotocatalisador na
area de radiacdo (BANSAL, 2011). As fibras de TiO- tratadas a temperatura de 650 °C continuaram sendo
as mais eficientes na degradacdo do corante alaranjado de metila, apresentaram fotoatividade de
aproximadamente 87%, o padrdo TiO2-P25, e as fibras de TiO- tratadas termicamente a 700 °C, 750 °C e
800 °C apresentaram aproximadamente 53%, 46%, 42% e 31%, respectivamente, de fotoatividade.

Em 2008, ZHANG também observou que concentracdes altas de catalisador levam a uma féacil

agregacéo das particulas contribuindo para uma reducéo de transmissao de luz.
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Figura 6. Concentracdo relativa do corante alaranjado de metila na presenga de 100 mg de catalisador (fibras de TiO,).
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4 CONCLUSOES

A técnica de electrospinning foi eficiente na producéo de fibras nanoestruturadas de TiOx.
Dentre as fibras de TiO, estudadas, as que apresentaram maior fotoatividade na degradacéo do corante
alaranjado de metila, quando irradiadas com luz UV-A, foram as fibras tratadas a temperatura de 650° C.
Pois a fotoatividade das fibras esta diretamente associada a fase cristalina formada, e nesta temperatura a
fibras apresentaram a presenca majoritaria da fase anatase (100%), comprovadamente a fase mais
fotoativa do TiO.. Tratamentos térmicos acima de 700 °C apresentaram além da formacdo da fase anatase
a presenca da fase rutilo, o que ocasionou uma reducdo na atividade fotocatalitica das fibras. Mesmo com
o decréscimo na fotoatividade apresentado pelas fibras tratadas a partir de 750 °C, os resultados obtidos
indicam que todas as fibras sintetizadas apresentaram fotoatividade na degradacao do corante alaranjado
de metila. A quantidade de catalisador exerceu forte influéncia na descoloracdo do corante alaranjado de
metila, tendo sido observado que quanto maior for a quantidade, maior sera a descoloracdo da solucgéo.
A gquantidade do catalisador elevou o nimero de sitios ativos sobre a sua superficie, o qual aumentou o
numero de radicais hidroxilas, uma vez que os sitios ativos estdo diretamente relacionados com a

densidade de particulas do fotocatalisador na area de radiagéo.
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