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RESUMO

Nanofibras de ZnO foram produzidas a partir de precursores a base de poli(alcool
vinilico) (PVA) e acetato de zinco (AcZn) obtidos por eletrofiagdo, nas proporgdes
massicas de PVA/AcZn 1:1; 2:1 e 4:1, e posterior calcinacdo. Bandas caracteristicas da
ligagdo Zn-O e de transicOes eletrénicas do ZnO foram detectadas nos espectros de
infravermelho (FTIR) e absorcdo fotoacuUstica (PAS) das nanofibras. Picos cristalinos
caracteristicos da estrutura wurtzita e fase hexagonal do ZnO foram detectados nos
difratogramas de raios-X (DRX) das amostras produzidas. Os valores de energia de gap
(Eg) estimados para as nanofibras de ZnO produzidas ap6s calcinagdo dos precursores
PVA/AcZn 1:1; 2:1 e 4:1 foram de 2,95; 3,15 e 3,02 eV, respectivamente, e a area
especifica (Sget) destas respectivas amostras foi de 25,26 m2/g; 20,95 m2/g e 23,79 m#/g.
As imagens de MEV e MET das amostras de ZnO revelaram que apés calcinacdo, a
morfologia de fibra foi mantida apenas para aquelas produzidas a partir dos nanofios
precursores de PVA/AcZn 1:1 e 4:1. Todas as amostras de ZnO exibiram excelente
desempenho fotocatalitico, degradando cerca de 99% do corante Azul de Metileno, em
ambos pH 7,0 e 9,0, e ap6s 240 minutos de irradiacdo UV-visivel.

Palavras-chave: Oxido de Zinco, eletrofiac3o, fotocatalise heterogénea.

ABSTRACT

ZnO nanofibers were produced from precursor nanowires based on poly(vinyl alcohol)
(PVA) and zinc acetate (AczZn) obtained by electrospinning at 1:1; 2:1 and 4:1 PVA/AcZn
mass ratio, and subsequent calcination. Characteristic bands of Zn-O stretching vibration
and electronic transitions in ZnO were detected from infrared (FTIR) and photoacoustic
absorption spectra (PAS) of the nanofibers. Crystalline peaks corresponding to ZnO
wurtzite structure and hexagonal phase (P63mc space group) were detected in X-ray
diffractrograms (XRD) of the produced samples. The band gap energy (Eg) values
estimated for ZnO nanofibers produced after calcination of 1:1; 2:1 and 4:1 PVA/AcZn
precursor were 2.95; 3.15; and 3.02 eV, respectively, and the specific area of these
respective samples was 25,26 m#/g; 20,95 m#/g e 23,79 m%g. SEM and TEM images
obtained for ZnO samples revealed that after calcination, the fiber morphology was kept
only for those produced from 1:1 e 4:1 PVA/AcZn nanowires precursor. All ZnO samples
exhibited an excellent photocatalytic performance, with about 99% of Methylene Blue
(MB) dye degradation at both pH 7.0 and 9.0, and after 240 minutes of UV-visible
irradiation.

Keywords: Zinc Oxide, electrospinning, heterogeneous photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Com o crescente desenvolvimento industrial e o aumento populacional, um dos
problemas ambientais que vem causando grande preocupacdo em todo 0 mundo é sem
duvida, a contaminacdo de fontes de agua natural, em decorréncia do descarte continuo
de &guas residuais contaminadas (HUANG et al., 2011). Diante deste problema, estima-
se que mais de 50% dos paises do mundo sofrerdo com a falta de 4gua em 2025
(THAVASI; SINGH; RAMAKRISHNA, 2008)

O setor industrial é o segundo maior consumidor das reservas hidricas do mundo,
e em particular, a industria téxtil apresenta um elevado consumo de agua por quilo de
tecido processado. O tecido passa por dois processos subsequentes de lavagem e
tingimento, gerando um grande fluxo de &guas residuais, contendo uma elevada
quantidade de solidos em suspensdo, carbono organico dissolvido (COD), agentes
tensoativos, corantes organicos, dentre outros contaminantes (TIZAOUI e GRIMA, 2011;
DONKADOKULA et al., 2020). Neste cenério, estima-se que cerca de 20% da producao
mundial de corantes seja perdida durante o processo de tingimento e liberada em
afluentes. Devido ao carater aromético, toxidade e elevada estabilidade das moléculas dos
corantes sintéticos, a liberacdo destes corantes téxteis em efluentes € de particular
preocupacdo ambiental (LI et al., 2014; REZA; KURNY; GULSHAN, 2015). Tal

preocupacao deve-se ndo somente a coloracdo que 0s corantes promovem na agua, mas

também, ao fato de muitos deles serem toxicos, cancerigenos, mutagénicos e
teratogénicos. Além disso, podem gerar subprodutos perigosos por oxidacdo, hidrolise,
ou outras reacdes quimicas que ocorrem em aguas residuais (CHIANG e LIN, 2013).

O corante organico usado como poluente modelo no presente estudo é o Azul de
Metileno (AM), um composto aromatico heterociclico pertencente a classe dos
fenotiazinicos. E um corante catiénico que apresenta pKa igual a 5,6, absorbancia maxima
(Amax) €m 665 nm, sendo soltvel em agua e em alcool (POGGERE, 2011; OLIVEIRA;
SILVA; VIANA, 2013).

Como mencionado anteriormente, este cenario tem causado relevante
preocupacdo ambiental e consequentemente, impulsionado o desenvolvimento de novas
tecnologias e novos dispositivos voltados a descontaminacdo de &guas residuais, que
sejam de facil execucdo, eficientes e vidveis economicamente e ambientalmente,
podendo-se destacar as pesquisas em nanotecnologia, que devido a sua ampla gama de
materiais obtidos em escala nanométrica, tem exibido potencial para tornar os processos

de purificacdo de agua acessiveis, e de baixo custo para os paises emergentes, além de
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possibilitar a melhora na infraestrutura de tais processos, em nagdes desenvolvidas
(HAAS; HEINRICH; GREIL, 2010)

Dentre indmeras técnicas convencionais utilizadas para a preparagdo de
nanomateriais com morfologia moldada para aplicacGes especificas, pode-se destacar a
eletrofiacdo, cujo esquema experimental esta representado na Figura 1. A tecnica
consiste na ejecdo de uma solucdo polimérica, através de uma seringa e uma agulha
metalica, sendo aplicada uma diferenca de potencial entre a ponta de agulha e o coletor.
A solucdo polimérica empurrada através da seringa, forma uma gota na ponta da agulha
quando uma alta voltagem € aplicada nesta, e assim, as forcas eletrostaticas aplicadas na
gota, competem com a tensao superficial formando o chamado “cone de Taylor”. Quando
as forcas eletrostaticas se tornam mais intensas que a tensdo superficial, um jato de
solucdo é lancado pelo cone de Taylor. Devido ao intenso campo elétrico, o jato tem seu
didametro diminuido até alcancar a placa coletora, resultando em uma nanofibra (ou
nanofio) sélida (EDWALDZ et al., 2018). Os parametros que influenciam a técnica sao
separados em trés grupos: (i) parametros da solucdo, os quais incluem viscosidade,
condutividade, massa molar, constante dielétrica e tensdo superficial; (ii) parametros do
processo, que incluem a tensdo aplicada, a distancia da ponta da agulha ao anteparo e a
taxa de alimentacdo do fluxo; e (iii) parametros ambientais, podendo-se destacar a
temperatura e a umidade; sendo necessario o ajuste destes parametros para a obtencao de
fibras com as caracteristicas desejadas (BHARDWAJ e KUNDU, 2010; OKUTAN;
TERZI; ALTAY, 2014)

Figura 1. Representacdo esquematica do sistema experimental de eletrofiacdo.

Fonte de alta tensao

Coletor aterrado
Bomba ejetora

Fonte: autores.
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Dentre os inumeros materiais que podem ser obtidos por esta técnica, pode-se
destacar as nanofibras de semicondutores & base de oOxidos metélicos, obtidos
indiretamente por meio da eletrofiacdo de uma solucéo precursora contendo geralmente
um material polimérico e um sal metalico (ZHANG et al., 2012), como é o caso do 6xido
de zinco (ZnO), que vem sendo produzido na forma de nanofibras e empregado em
sensores de gas (XING e TANG, 2012) células fotovoltaicas (MOHTARAM et al., 2020),
fotocatélise heterogénea (SHAH et al., 2019), dentre outras aplicagdes.

O oxido de zinco (ZnO) é um importante semicondutor do tipo n, com uma ampla
energia de gap ao redor de 3,37 eV a temperatura ambiente, e elevada energia de ligagdo
dos éxcitons, ao redor de 60 meV (LU; MA; ZHAO, 2022; MISHRA et al., 2023). E um
material atraente do ponto de vista tecnoldgico devido a sua transparéncia éptica, dureza,
piezoeletricidade, fotoluminescéncia (ORIMI, 2013), e também por suas propriedades
elétricas, fotoeletroquimicas e optoeletrénicas (MAZIARZ et al., 2012).

Dentre as inuimeras aplicacbes do ZnO, pode-se destacar a fotocatalise
heterogénea (SHAH et al., 2019), que tem sido amplamente investigada na remediacao
ambiental e considerada um método alternativo aos tratamentos convencionais, baseado
na degradacao foto-oxidativa de corantes na presenca de semicondutores de ampla banda
gap, tais como, TiO2, ZnO, Fe:0s, Sn0O2, NiO, MgO, CaO, e outros (IBHADON e
FITZPATRICK, 2013).

Quando esses fotocatalisadores sdo irradiados com luz UV e/ou visivel, os elétrons
(e-) da banda de valéncia (BV) sdo excitados até a banda de conduc¢do (BC) deixando
uma vacancia ou lacuna (h+) para tras. Estes pares de cargas fotogeradas (elétron-
vacancia) podem se recombinar e inibir uma reacdo de fotodegradacdo, ou, podem
separadamente interagir com outras moléculas presentes no meio, e consequentemente
levar a degradacao de compostos indesejaveis. As vacancias geradas na banda de valéncia
podem oxidar as moléculas de dgua adsorvidas em ions hidroxila para produzir radicais
hidroxila. Os elétrons na banda de conducéo sob a superficie do catalisador, por sua vez,
podem reduzir o oxigénio molecular para ion superoxido (O*), e formar perdxido de
hidrogénio, e demais radicais (CHIANG e LIN, 2013).

No presente estudo foram produzidas nanofibras de ZnO a partir da obtencéo de
nanofios precursores compositos a base de poli(alcool vinilico) (PVA) e acetato de zinco
(AcZn), e posterior calcinagdo destes em atmosfera de ar a 500 °C. Parédmetros
relacionados a obtencdo dos precursores de PVA/AcZn, como diferentes razdes massicas

destes componentes (4:1; 2:1 e 1:1) foram analisados a fim de produzir, apés calcinacéo,
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nanofibras de ZnO com boas caracteristicas estruturais e morfoldgicas. Tais propriedades
dos nanofios precursores e das nanofibras de ZnO foram investigadas por difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), microscopia
eletrobnica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
espectroscopia de absorcdo fotoacustica na regido do UV-Vis (PAS). A area especifica
das nanofibras de ZnO foi determinadas a partir de isotermas de adsorcao-dessorcéo de
N> utilizando a equacdo de Brunauer, Emmett e Teller (BET).

2 PARTE EXPERIMENTAL
2.1 MATERIAIS E REAGENTES

Poli(alcool vinilico), 98% hidrolisado, Mw: 13000-23000 g/mol (Aldrich); acetato
de zinco (Zn(CH3CO2)2:2H20) (JAND Quimica); agua destilada, corante Azul de
Metileno (AM) (Synth); acido cloridrico (Synth); hidroxido de sédio P.A. (Nuclear).

2.2 EQUIPAMENTOS

Balanca analitica (Scientech — Mod. AS120, precisdo 0,0001 g — Tecnal e
Adventurer Mod. AR2140 precisdo 0,0001 g — Ohaus); agitador magnético acoplado com
aquecimento elétrico (SPLabor/Mod. SP160); estufa digital (SPLabor); forno mufla
(SPLabor/SP1200 DM-C); espectrometro de infravermelho (NICOLET 1210 THERMO
FISHER SCIENTIFIC-100); difratometro de raios-X (SHIMADZU - Mod. 6000);
microscopio eletronico de varredura (FEI Quanta 250); microscépio eletrénico de
transmissdo (JEM — Mod. 1400 JEOL); espectrofotdmetro de absor¢do fotoacustica na
regido do UV-Vis (luz monocromaética de lampada de xenénio de 1000 W — ORIEL
CORPORATION 68820, monocromador — Mod.77250, Oriel Instruments, chopper
mecanico — Stanford Research Systems SR540); analisador de area superficial e tamanho
de poro (Quanta Chrome NOVA 1200); equipamento de eletrofiacdo constituido de uma
fonte de alta tensdo, bomba ejetora e coletor rotatorio revestido por folha de aluminio;
espectrofotdmetro de UV-Vis (CARY Mod. 50 SCAN VARIAN); fotoreator contendo
uma lampada de vapor de mercurio de 125 W com bulbo de vidro (AVANT), dois
ventiladores e dois exaustores fixados nas paredes laterais do reator e em alturas
diferentes para minimizar o efeito do calor gerado pela lampada durante a irradiagéo;
recipiente de vidro do tipo pirex; pHmetro (Glutty Max — Mod. mPA 210); centrifuga
(Centribio — Mod. 80-2B 4000 rpm).
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2.3 OBTENCAO DE NANOFIOS PRECURSORES DE PVA E PVA/ACZN POR
ELETROFIACAO

Inicialmente preparou-se 10 mL de uma solucéo aquosa contendo 12% em massa
de PVA, a qual foi mantida sob agitacdo magnética por cerca de 4 horas, a
aproximadamente 45 °C. As solucdes de PVA/AcZn foram preparadas adicionando-se
acetato de zinco a solucéo precursora de PVA, a fim de preparar nanofios precursores nas
proporcdes massicas de 4:1; 2:1 e 1:1 (PVA/AcZn). As solugdes precursoras de PVA e
PVA/AcZn foram transferidas para seringas de 5 mL contendo uma agulha de 0,7 mm, e
eletrofiadas a uma distancia de 15 cm entre a ponta da agulha e o coletor. A voltagem
utilizada variou de 17 a 19 kV entre as diferentes solugdes preparadas. Apds a obtencédo
dos nanofios precursores nas proporgdes desejadas, estas amostras foram calcinadas em

atmosfera de ar por 4 horas a 500 °C, dando origem as nanofibras de ZnO.

2.4 CARACTERIZACAO DAS NANOFIBRAS DE ZNO OBTIDAS APOS
CALCINAQAO DOS NANOFIOS PRECURSORES DE PVA/ACZN
2.4.1 Difragéo de Raio-X (DRX)

As anédlises de DRX foram realizadas num difratdmetro Shimadzu LabX 6000
utilizando-se uma radiacdo CuKa. As medigdes foram feitas com uma voltagem de 40
kV e corrente de 30 mA, com uma taxa de 1,5406 ° min™, tempo de aquisicdo de 1s e
intervalo de 26 entre 10° e 80°.

2.4.2 Espectroscopia de Absorc¢do na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os nanofios precursores a base PVA e PVA/AcZn, bem como, as nanofibras de
ZnO obtidas apo6s a calcinacdo destes, foram analisados por espectroscopia de absorgéo
na regido do infravermelho (FTIR), na forma de pastilhas de KBr contendo
aproximadamente 1% de amostra (198 mg de KBr e 2 mg de amostra), utilizando um
Espectrometro NICOLET 1210 THERMO FISHER SCIENTIFIC-100, no intervalo entre
4000-400 cm™*, com resolucéo de 4 cm™.

2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos nanofios precursores a base de PVA e PVA/AcZn, bem como,
das nanofibras de ZnO produzidas apos calcinacdo, foi analisada utilizando um
Microscopio Eletronico de Varredura FEI-Quanta 250, apds o recobrimento da superficie

das amostras com uma fina camada de ouro.
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2.4.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Para as medidas de Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET), os nanofios
precursores foram dispersos por ultrassom em &lcool isopropilico, e gotas dessa solugédo
foram depositadas em grids de cobre revestido com filme ultrafino de carbono. As
nanofibras de ZnO produzidas ap6s calcinacdo dos precursores foram depositadas
diretamente nos grids, sendo fixadas com algumas gotas de alcool isopropilico. As
amostras foram analisadas em um Microscopio Eletrénico de Transmissdo (JEM-1400
JEOL) operando em 120 kV.

2.4.5 Espectroscopia de absorcao fotoacustica (PAS) na regido do Ultravioleta-
Visivel

Os espectros de absorcdo fotoacUstica na regido do ultravioleta-visivel das
nanofibras de ZnO produzidas a partir da calcinacdo dos nanofios de PVA/AcZn 1:1; 2:1;
4:1, foram obtidos utilizando uma lampada de Xe 1000W — Oriel Corporation 68820,
monocromador Oriel — 77296, modulador chopper SR 540, microfone BKP e
amplificador Lock In SR 5110. A partir destes espectros foi possivel estimar a energia de

gap (Eg) das respectivas amostras de ZnO utilizando a relagdo de Tauc (equagéo 2).

ahv=A (hv—-Eg)" (equacdo 2)

Em que a ¢ o sinal fotoacustico (diretamente proporcional ao coeficiente de
absorg¢do); A ¢ uma constante; h é a constante de Planck; v é a frequéncia do foton, Eq é
a energia de gap Optica; n é considerado igual a % para semicondutor direto. Apo6s a
substituicdo dos valores na relacdo de Tauc, a equacao € linearizada, e o valor da energia

de banda gap ¢ obtido pela extrapolagdo da por¢io linear da curva a (ahv)?= 0.

2.4.6 Area Especifica a partir da equacao de Brunauer, Emmett e Taller (BET)

A determinacdo da area especifica por BET (Sger) das nanofibras de ZnO
produzidas ap6s calcinacdo dos nanofios precursores de PVA/AcZn 1:1; 2:1e 4:1 foi
realizada a partir de isotermas de adsorcdo-dessorcédo de N» a 77 K, utilizando um
equipamento modelo NOVA 1200 QuantaChrome®. As amostras foram ativadas a
temperatura de 300°C por 3 horas. Os valores de area especifica das nanofibras foram
determinados utilizando o software QuantaChrome TM NovaWin, a partir das isotermas

de adsorcdo de nitrogénio a 573 K e aplicagdo da equacao de Brunauer, Emmett e Teller
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(BET) aos dados de presséo relativa P/Po no intervalo entre 0,05 e 0,35, segundo as
recomendacdes da IUPAC (THOMMES et al., 2015).

2.4.7 Estudo da Atividade Fotocatalitica das nanofibras de ZnO

A eficiéncia fotocatalitica das nanofibras de ZnO produzidas ap6s calcinacdo dos
nanofios precursores de PVA/AcZn 1:1; 2:1 e 4:1 foi investigada para a fotodegradacao
do corante Azul de Metileno (AM) sob irradiacdo com luz UV-visivel, usando uma
lampada de vapor de Hg de 125 W e fluéncia média de 43,82 J m?s™. Partiu-se de 45 mL
de soluc&o aquosa do corante AM com concentracdo de 4,0 mg L, na qual adicionou-se
45 mg de nanofibras de ZnO. A dispersdo foi levada para o fotoreator, sendo mantida
inicialmente no escuro, sob agitacdo constante por 1 hora, a fim de se estabelecer o
equilibrio de adsorcdo-dessorcdo. Apds este periodo, antes de iniciar a irradiacdo da
solucdo, retirou-se uma aliquota de 1,0 mL, a qual foi centrifugada e posteriormente
analisada por espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis, no comprimento de onda
de absor¢do méxima do corante AM (A=665 nm). Os experimentos de fotodegradacéao
do corante AM utilizando as nanofibras de ZnO como fotocatalisadores foram conduzidos
ajustando-se o pH inicial (antes da irradiacdo) das solucdes em 7,0 e 9,0. Tais valores de
pH foram ajustados utilizando solucdes de HCI e/ou NaOH, em concentrac6es de 0,1 mol
L. Apos o ajuste de pH da solucéo, esta foi submetida a irradiacdo a uma distancia de
17 cm da ldampada de vapor de mercurio, sob agitacdo constante. O monitoramento da
concentracéo da solucdo do corante foi realizado por meio de espectroscopia de absorgédo
na regido do UV-Vis a cada 60 minutos, por um periodo de 4 horas, assim como o controle
do pH, utilizando-se um pHmetro.

O percentual de degradacéo do corante (D%) durante a fotocatalise foi calculada
utilizando a equagéo 3, mostrada a seguir:

D% = % * 100% (equacéo 3)

0

Em que, A e A; correspondem aos valores de absorbancia da banda de maior
intensidade do corante AM (Amax = 665 nm), antes de se iniciar a irradiacdo, e a

absorbancia no tempo t apds diferentes periodos de irradiacdo, respectivamente.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZAQAO ESTRUTURAL, OPTICA E MORFOLOGICA

Nos difratogramas de raios-X obtidos para as nanofibras de ZnO (Figura 2) €
possivel notar picos de difragdao na escala angular de 20 em 31,37°; 34,0°; 35,87°; 47,14°;
56,20°; 62,47° e 67,53°, 0s quais correspondem aos planos cristalograficos (001), (002),
(101), (102), (110), (103) e (112), respectivamente, e podem ser atribuidos a estrutura
hexagonal wurtzita (grupo espacial p63mc) caracteristica do ZnO, como listado no cartéo
JCPDS No. 36-1451 (RAGUPATHY et al., 2022). E importante destacar que nos
difratogramas das nanofibras obtidas ap0s calcinacdo ndo foram detectados picos
caracteristicos de PVA residual, que é aparece na regido de 26 = 19,8° (FERNANDES et
al., 2011).

Figura 2. Difratogramas de raios-X obtidos para nanofibras de ZnO produzidas ap6s calcinagdo dos
nanofios precursores a base de PVA/AcZn em diferentes propor¢des massicas.
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Na Figura 3 sdo mostrados os espectros de FTIR dos nanofios precursores a base
de PVA puro (1:0) e PVA/AcZn 1:1; 2:1 e 4:1, antes de serem calcinados, bem como, 0s
espectros das nanofibras de ZnO produzidas ap6s a calcinacdo. Nos espectros dos
nanofios precursores (Figura 3 (a)), observa-se a presenca de uma banda alargada na
regido de 3300 a 3700 cm™, atribuida ao estiramento de grupos O-H caracteristicos da
cadeia polimérica do PVA (TAMMINA e MANDAL, 2016). As bandas observadas em
3236 cm™ estdo associadas ao estiramento assimétrico de grupos —CH. presentes nos
materiais precursores, e a banda na regido de 1735 cm™ é caracteristica de grupos C=0
que podem ser atribuidos ao poli(vinil acetato) residual no PVA (98% hidrolisado) e ao
acetato de zinco (IMRAN et al., 2018; KHARAZMI et al., 2015).
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Nos espectros de FTIR das amostras de ZnO obtidas apds calcinagdo dos
precursores (Figura 3 (b)), é possivel observar ainda a presenca de bandas caracteristicas
do estiramento de grupos O-H na regido de 3400 e 1630 cm™, as quais podem ser
atribuidas a agua adsorvida na superficie destas amostras (OJAH et al., 2019; ALFJAWF;
RAHMAN; KUMAR, 2016), uma vez que os dados de DRX ndo indicaram a presenca
de PVA residual nestas amostras. Podem ser observadas também bandas menos intensas
na regido de 1735 cm™ caracteristicas de CO, absorvido da atmosfera (VARSHNEY e
DWIVEDI, 2015). Entre 400 e 500 cm™ observa-se bandas caracteristicas do estiramento
da ligacdo Zn-0O, confirmando a decomposicao dos precursores organicos e formacéao do
ZnO (VARSHNEY e DWIVEDI, 2015; MARGAN e HAGHIGHI, 2018).

Figura 3. Espectros de FTIR obtidos para (a) nanofios precursores a base de PVA/AcZn em diferentes
proporcdes massicas. (b) Nanofibras de ZnO produzidas ap6s calcinagdo dos respectivos precursores, em
atmosfera de ar, a 500 °C por 4 horas.
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As micrografias obtidas por MEV, bem como os histogramas de distribui¢éo de
didmetro para os nanofios precursores a base de PVA/AcZn 1:0; 1:1; 2:1 e 4:1, estdo
apresentadas nas Figuras 4 (a) — (d), respectivamente. De modo geral, é possivel observar
aglomerados de fibras que se distribuem de forma aleatdria, bem como, a presenca de fios
alongados e uniformes, além de alguns com morfologia mais achatada,
predominantemente nas amostras de PVA puro (1:0) e PVA/AcZn 2:1. Observa-se que 0
maior didametro médio estimado foi para amostra de PVA puro (760 + 130 nm),
demonstrando que a adigdo de acetato de zinco (AcZn) a solucdo de PVA diminui o
diametro dos fios devido provavelmente a interacOes eletrostaticas provenientes das
cargas geradas em solugdo. As amostras de PVA/AcZn apresentaram didmetro médio de
429 + 98 nm (1:1), 451 £ 99 nm (2:1), 347 + 86 nm (4:1).
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As imagens de MEV e os histogramas de distribuicdo de diametro das nanofibras

de ZnO produzidas apos calcinagdo dos precursores a base de PVA/AczZn 1:1; 2:1 e 4:1,

estdo apresentadas nas Figuras 5 (a), (b) e (c), respectivamente. As fibras de ZnO
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produzidas apds calcinacao dos nanofios de PVA/AczZn 1:1 (Figura 5 (a)) e 4:1 (Figura
5 (c)) apresentam uma morfologia semelhante aos nanofios precursores, sendo possivel
observar aglomerados de fibras alongadas, continuas, com morfologia uniforme e
superficie rugosa, as quais sdo constituidas por graos de ZnO interconectados (inserto
Figura 5 (a)). Além disso, diferente dos precursores, ndo se observa nestas
amostras nanofibras com morfologia achatada. A amostra de ZnO produzida apos
calcinagdo do nanofio PVA/AcZn 2:1 (Figura 5 (b)), ndo manteve a morfologia de fibra,
sendo constituida por nanogrédos de ZnO, aglomerados e compactados, com morfologia

predominantemente esférica.

Figura 5. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e histogramas de distribuicdo de
didmetro das nanofibras de ZnO produzidas apés calcinacdo dos precursores a base PVA/AcZn em
diferentes proporg¢Oes massicas: (a) 1:1, (b) 2:1 e (c) 4:1.
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As imagens de MET obtidas para as nanofibras de ZnO produzidas apés
calcinagdo dos precursores de PVA/AcZn 1:1; 2:1 e 4:1, estdo apresentadas na Figura 6.
E possivel observar que a nanofibra de ZnO resultante da calcinacio do PVA/AcZn 1:1
(Figura 6 (a)) é constituido por nanogréos interconectados. Por outro lado, a amostra de
ZnO produzida apos calcinacdo dos nanofios de PVA/AcZn 2:1 (Figura 6 (b)) nédo
manteve a morfologia de fibra, sendo formada por aglomerados de particulas com
morfologia n&o uniforme. A imagem de MET obtida para a amostra de ZnO produzida a
partir da nanofibra composita de PVA/AcZn 4:1 (Figura 6 (c)), revela a formacéo de
grdos de ZnO interconectados entre si, sendo a amostra que manteve melhor a morfologia

de fibra ap6s calcinacdo. Estes resultados estdo em acordo com as imagens obtidas por
MEV.

Figura 6. Imagens de Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) das nanofibras de ZnO produzidas
apos calcinagdo dos precursoresa a base de PVA/AcZn em diferentes propor¢des méssicas: (a) 1:1, (b) 2:1
e (c) 4:1.

(a)
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Na Figura 7 (a) séo mostrados os espectros de absorcao fotoacustica na regido de
UV-visivel para as nanofibras de ZnO obtidas ap6s calcinacéo. Para todas as amostras
observa-se uma ampla absorcéo dptica na regido do UV proximo ao visivel, com maximo
entre 250-360 nm, a qual diminui abruptamente acima de 370 nm, caracteristica das
transicbes eletronicas da banda de valéncia para a banda de conducdo do ZnO
(IATSUNSKY et al., 2017). Por meio das curvas de Tauc (Figura 7 (b)) foi possivel
estimar os valores da energia de gap (Eg) das amostras de ZnO produzidas a partir da
calcinacao dos nanofios precursores de PVA/AcZn 1:1; 2:1; 4:1, os quais correspondem
a2,95; 3,15 e 3,02 eV, respectivamente.

Figura 7. (a) Espectros de absorcéo fotoacustica na regido do UV-Vis das nanofibras de ZnO a base de
PVA/AcZn em diferentes proporgdes massicas. (b) Gréafico da equacao de Tauc para o calculo das
energias de gap (Eg) das nanofibras de ZnO.
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Os valores de éarea especifica (Sger) das nanofibras de ZnO obtidas apos
calcinacao dos nanofios precursores de PVA/AcZn foram estimados a partir das isotermas
de adsorcao-dessor¢do de nitrogénio, utilizando o modelo de Brunauer, Emmett e Teller
(BET), em acordo com as recomendacfes da IUPAC (THOMMES et al., 2015). As
amostras de ZnO 1:1; 2:1 e 4:1 apresentaram area especifica de 25,26 m2/g; 20,95 m2/g e
23,79 m?/g, respectivamente, demonstrando que este parametro ndo foi afetado pelas
diferentes composi¢des dos precursores (PVA/AcZn). Resultados semelhantes de area
especifica foram reportados por SEKAR et al., 2018, para nanofibras de ZnO dopado com
Fe.

3.2 ESTUDO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DAS NANOFIBRAS DE ZNO
A Figura 8 (a) apresenta os espectros de absor¢do do corante AM apos diferentes
periodos de tratamento por fotocatalise heterogénea utilizando a nanofibra de ZnO

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.9, n.4, p. 12874-12894, apr., 2023



Brazilian Journal of Development | 12889
ISSN: 2525-8761

produzida a partir de PVA/AcZn 1:1 como fotocatalisador. E possivel observar que apos
180 minutos (3 horas) de tratamento j& ocorre uma diminuigdo consideravel na banda de
méaxima absor¢do do corante AM, a qual corresponde a aproximadamente 90% de
decomposicéo deste poluente. Na Figura 8 (b) sdo mostrados dados de percentagem de
decomposic¢édo do corante AM em funcdo do tempo de irradiacdo, na presenca das trés
amostras de ZnO testadas como fotocatalisadores. Apos 240 minutos de irradiacdo com
luz UV-visivel, em pH 7,0, é possivel observar uma degradacdo de 93% do corante AM
na presenca da nanofibra de ZnO a base de PVA/AcZn 1:1, e 99% de degradacdo na

presenca das amostras 2:1; 4:1.

Figura 8. (a) Espectros de absorcéo na regido do UV-Vis obtidos para a solu¢do aquosa do corante Azul

de Metileno (AM) sob irradiagcdo UV-visivel, utilizando como fotocatalisador nanofibras ZnO a base de

PVAJ/AcZn 1:1. (b) Percentagem de decomposicao do corante AM em diferentes tempos de irradiac&o,

utilizando como fotocatalisadores as diferentes amostras de ZnO produzidas. Experimentos realizados
com pH inicial ajustado em 7,0.
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Na Figura 9 (a) sdo mostrados os espectros de absorc¢do obtidos para as solugdes
do corante AM na presenca de nanofibras de ZnO 1:1 apos diferentes tempos de
irradiagdo em pH 9,0, sendo possivel notar uma significativa diminuicdo nas bandas de

absorcdo do AM apos 240 minutos de irradiacdo, o que corresponde a aproximadamente
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91% de degradacao do corante, como mostrado na Figura 9 (b). Apo6s 240 minutos de
irradiacdo com luz UV-visivel, verifica-se que os fotocatalisadores de ZnO a base de
PVA/AcZn 1:1; 2:1 e 4:1 degradaram respectivamente cerca de 91, 98 e 99% do corante
AM em pH 9,0.

Figura 9. (a) Espectros de absorcéo na regido do UV-Vis obtidos para a solu¢do aquosa do corante Azul

de Metileno (AM) sob irradiagdo UV-visivel, utilizando como fotocatalisador nanofibras ZnO a base de

PVAJ/AcZn 1:1. (b) Percentagem de decomposicéo do corante AM em diferentes tempos de irradiacéo,

utilizando como fotocatalisadores as diferentes amostras de ZnO produzidas. Experimentos realizados
com pH inicial ajustado em 9,0.
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4 CONCLUSAO

Foi possivel produzir nanofios precursores a base de PVA puro e PVA/AcZn em
diferentes proporcBes massicas (1:1; 2:1 e 4:1) por eletrofiacdo, sendo estes
posteriormente calcinados em atmosfera de ar, a 500 °C por 4 horas, dando origem a
nanofibras ou nanogrdos de ZnO. As caracterizacdes estruturais obtidas por meio de
DRX, FTIR e PAS indicaram a efetiva formacéo de ZnO ap0s calcina¢do dos nanofios
precursores, enquanto as imagens de MEV e MET revelaram gque a morfologia de fibra
foi mantida apenas no ZnO a base de PVA/AcZn 1:1 e 4:1. As amostras de ZnO

produzidas exibiram Eg que variou entre 2,95 e 3,15 eV, e area especifica entre
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aproximadamente 20 e 25 m?/g. Todas as amostras exibiram excelente eficiéncia
fotocatalitica para a degradacdo do corante Azul de Metileno, sob irradiacdo UV-visivel.
Em pH 7,0 cerca de 93% do corante AM foi degradado na presenca do ZnO 1:1, e 99%
na presenca das amostras de ZnO 2:1 e 4:1, apds 240 minutos de irradiacdo. Em pH = 9,0,
apos 240 minutos de irradiacdo, observou-se que 91%, 98% e 99% do corante AM foi
degradado na presenca das nanofibras de ZnO produzidas nas proporcfes 1:1; 2:1 e 4:1
de PVA/AcZn, respectivamente.
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