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RESUMO: A fotodegradagio além de ser uma boa alternativa econémica para a remogdo de poluentes
orgdnicos da dgua, também permite a geracdo do par elétron/lacuna, durante a oxida¢do do poluente, e de
radicais contendo oxigénio. A produgdo de fibras por electrospinning nos proporciona a obtenglo de
nanoestruturas unidimensionais com boa flexibilidade, propriedades Opticas, cataliticas, elevada drea
superficial e porosidade. Podem ser utilizadas em aplicacbes como: catdlises, células solares, células
combustiveis, membranas, baterias de hidrogénio, entre outras. Sendo assim, este trabalho pretende
preparar solugbes precursoras para produzir fibras de TiO, por electrospinning, para serem utilizadas como
semicondutores em fotocatdlise heterogénea. Estas fibras foram tratadas termicamente em um forno tipo
mufla, entre 650 °C e 800 °C, e caracterizadas quanto: a morfologia por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), fases cristalinas por difracdo de raios X (DRX), energia de band gap e fotoatividade mediante ensaios
de fotodegradagdo de 125 mL de uma solugdo 20 ppm do corante alaranjado de metila. Os resultados
apontam a amostra de TiO; tratada termicamente a 650 °C mais efetiva na degradagdo do corante
alaranjado de metila, consequéncia da presenca majoritdria da fase anatase. Esta udltima é
comprovadamente a fase mais fotoativa do TiO..
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PRODUCTION OF CERAMIC TiO2 FIBERS TO BE USED AS SEMICONDUCTORS IN HETEROGENEQUS
PROCESSES OF PHOTOCATALYTIC DEGRADATION

ABSTRACT: Photodegradation, in addition to being a good economic alternative for removing organic
pollutants from water, also allows the generation of the electron/hole pair, during the oxidation of the
pollutant, and of oxygen-containing radicals. The production of fibers by electrospinning allows us to obtain
one-dimensional nanostructures with good flexibility, optical and catalytic properties, high surface area and
porosity. They can be used in applications such as: catalysis, solar cells, fuel cells, membranes, hydrogen
batteries, among others. Therefore, this work intends to prepare precursor solutions to produce TiO; fibers by
electrospinning, to be used as semiconductors in heterogeneous photocatalysis. These fibers were thermally
treated in a muffle furnace, between 650 °C and 800 °C, and characterized as: morphology by scanning
electron microscopy (SEM), crystalline phases by X-ray diffraction (XRD), band gap energy and photoactivity
by photodegradation tests of 125 mL of a 20 ppm solution of the methyl orange dye. The results show that
the TiO2 sample heat-treated at 650 °C is more effective in the degradation of the methyl orange dye, a
consequence of the majority presence of the anatase phase. The latter is arguably the most photoactive
phase of TiO-.
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1. INTRODUGAO

Os processos fotocataliticos ganharam visibilidade a partir da década de 1970, quando
Fujishima e Honda (1972) descreveram a fotodegradagao da dgua em eletrodo de TiO; irradiado em
uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio.

A base de funcionamento dos Processos Oxidativos Avancados (POA’S) reside na geracdo de
radicais hidroxila (¢OH), com alto poder oxidante, e na completa mineralizacdo de diversos
compostos organicos através da reagao com este radical. Esses processos tém despertado atencao,
devido a sua eficiéncia no tratamento de dguas residuarias, por exemplo, Pasini et al. (2021).

A acdo dos radicais hidroxila ocorre pela adicdo a dupla ligacdo ou através da retirada do
atomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas, ou oxidantes como o 0z6nio e o perdxido
de hidrogénio, associados a radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e & catalisadores ou
semicondutores. A interacdo dessas reacdes resulta na formacdo de radicais organicos, que reagem
com oxigénio, originando reacdes de degradacao, Pasini et al. (2021).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) podem ser divididos em processos homogéneos
e heterogéneos. Sistemas homogéneos acontecem em uma Unica fase, na presenca ou ndo de
irradiacdo ultravioleta, incluem reacdes com ozonio (Os) e perdxido de hidrogénio (H203). J& os
sistemas heterogéneos utilizam semicondutores como catalisadores. A exposicdo a radiacdo UV
associada as propriedades semicondutoras do catalisador possibilitam a oxidacdo do composto
(efluente, compostos organicos e etc) através da formacdo dos radicais hidroxila, Silva (2018).

A fotocatalise heterogénea é um processo oxidativo avancado, onde através da agdo de um
fotocatalisador aumenta a velocidade de uma reacdo. Essas reagGes quimicas sdao ocasionadas pela
absorcdo de fotons de luz ultravioleta, visivel ou infravermelho, por compostos fotocatalisadores
que sejam capazes de gerar radicais livres, como os radicais hidroxila (¢OH), Pasini et al. (2021).

O principio da fotocatdlise heterogénea consiste na ativacdao de um semicondutor, quando
exposto a radiacdo solar ou artificial. Um semicondutor possui duas regies energéticas, a banda de
valéncia e a banda de conducédo e, entre estas duas bandas, localiza-se o band gap. Esta regido é a
barreira a ser ultrapassada para que os elétrons possam ser considerados livres para conducdo ou
reacdo, Pasini et al. (2021).

O semicondutor mais comumente utilizado em fotocatdlise é o TiO, devido a algumas
caracteristicas especificas, como: eficiéncia, estabilidade, baixa toxicidade e insolubilidade em agua,
Pasini et al. (2021).
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E dentro deste contexto que se insere o presente trabalho, onde produzimos fibras de TiO>
por electrospinning, para serem utilizadas como semicondutores em testes de degradagdo

fotocatalitica de 125 mL de uma solugcdo 20 ppm do corante alaranjado de metila.
2. MATERIAIS E METODOS

Para a producdo das fibras de TiO; por electrospinning primeiramente foram preparadas

solugBes precursoras conforme a descricao abaixo:
2.1. Solugdo de TiO;

Foram misturados 2,5 mL de propdxido de titanio (TiP); 2 mL de acido acético glacial e 5 mL
de uma solugdo alcodlica contendo 10% em peso de polivinilpirrolidona (PVP). Esta solucdo foi
obtida através da mistura de 10 g do polimero (PVP) em um béquer contendo 100 mL de alcool
etilico, sem aquecimento e, sob constante agitacdo magnética, até que todo o polimero estivesse

completamente dissolvido.

2.1.2. Electrospinning

Para a obtencdo de fibras pelo processo de electrospinning, uma seringa plastica de 5 mL
conectada a uma agulha hipodérmica de aco inox de 1 mm de didmetro interno foi preenchida com
a solucdo precursora. A agulha foi conectada a fonte de alta tensdo. A distancia entre a ponta da
agulha e o coletor cilindrico rotativo revestido por uma folha de papel aluminio foi de 12 cm.
Aplicou-se uma tensdo de 13,5 kV entre a agulha e o coletor. Uma bomba de infusdo (KD Scientific)
controlou o fluxo da solucdo precursora (1,8 mL/h). As fibras foram coletadas a cada 30 minutos,

por um periodo de 4 horas.

2.1.3. Tratamento térmico das fibras produzidas por electrospinning

As fibras obtidas foram submetidas a um tratamento térmico em um forno elétrico (Sanchis)
em temperaturas de 650 “C, 700 °C, 750 °C e 800 °C, com patamar de 1 hora e taxa de aquecimento
de 1,4 °C/min, a fim de remover o material polimérico e formar fases cristalinas. A Figura 1 mostra

uma imagem das fibras de TiO2 obtidas por electrospinning, apds o tratamento térmico a 650 °C.
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FIGURA 1. Imagem fotografica das fibras de TiO, produzidas por electrospinning.
Fonte. Autoras do trabalho, 2020.

2.1.4. Caracterizagao

Para identificar as fases presentes nas fibras, utilizou-se um difratébmetro PHILIPS, com
radiacdo CuKa, tensdo de 40 kV e 40 mA, equipado com o software X'PERT HightScore®. A avaliacdo
da microestrutura das fibras e a identificacdo da presenca dos dtomos de Ti e O nas amostras,
foram feitas com o auxilio de um microscépio eletronico de varredura (MEV, JEOL 6060) equipado
com espectroscopia de energia dispersiva (EDS). O equipamento utilizado para medir a energia de
band gap foi um espectrofotometro de feixe duplo UV-vis- NIR (Cary 5000), com uma esfera
integradora no modo de reflexdo difusa de luz. Os valores da energia de band gap foram obtidos
através da correlagdo de Kubelka e Munk. O desempenho fotocatalitico das fibras de TiO; foi
analisado através da alteracdo na concentracdo do corante alaranjado de metila, sob irradiacdo
UVA. O processo de fotocatalise foi realizado em um reator fotocatalitico, de vidro pyrex, onde a
radiacdo foi proporcionada por 12 lampadas negras UVA, de 8 W cada, modelo Fluor BLB T5 e da
marca Sadokin. As lampadas estdo dispostas em dois semi-cilindros, que possuem superficie interna
refletora. Os outros componentes do reator fotocatalitico incluem; um agitador magnético, um
sistema de aeragdo de ar comprimido e um banho termostdtico. Para a execugdo dos ensaios
fotocataliticos, as fibras de TiO, foram misturadas a 125 mL de uma solucdo contendo 20 ppm do
corante alaranjado de metila. A mistura foi colocada em um ultrassom (Cole-Parmer CP-750), por
15 minutos. A solucdo foi entdo transferida para o reator fotocatalitico, sob constante agitacao, e a

temperatura de 30 °C. Fez-se borbulhar ar no periodo de exposicdo a luz UVA. Antes do inicio de
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cada ensaio, uma amostra de 4 mL desta solucdo foi coletada e definida como amostra inicial.
Durante o ensaio, com sistema de luz UVA ligado, foram retiradas com uma seringa de plastico,
aliquotas de 4 mL da solucdo, em intervalos de 15 minutos, filtradas em filtros de 0,2 um e,
colocadas em cubetas de polimetilmetacrilato para em seguida serem analisadas por

espectrofotometria.
3. RESULTADQOS

A Figura 2 mostra os resultados dos ensaios de difracdo de raios X (DRX) das fibras de TiO;
produzidas por electrospinning, sem tratamento térmico (STT) e apds serem submetidas ao
tratamento térmico a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C. Antes do tratamento térmico, as fibras
produzidas eram amorfas. Até a temperatura de 700 °C somente a fase anatase foi formada.
Tratamentos térmicos a partir de 750 °C formaram além da fase anatase, também a fase rutilo. O
primeiro pico caracteristico da fase anatase, foi observado na temperatura de 650 °C, em
aproximadamente 25,156° com indice de Miller (101) e, para a fase rutilo foi observado
primeiramente na temperatura de 750 °C, em 27,342° que corresponde ao indice de Miller (110).
Esses dados foram obtidos com o auxilio do programa X'Pert HightScore®, que acompanha o

difratbmetro.
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FIGURA 2. Difratogramas das fibras produzidas por electrospinning.
Fonte. Autoras do trabalho, 2021.

A Figura 3 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das
fibras tratadas termicamente a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C. E possivel observar que as fibras
estdo aleatoriamente dispersas, sem uma orientacdo preferencial, originando um aglomerado de
fibras de estrutura porosa. Inicialmente as fibras de TiO, tratadas a 650 ‘C possuem uma maior
guantidade de polimero em sua microestrutura e, conforme vdo sendo expostas a temperatura de
sinterizacdo, ocorre a remocgdo do veiculo polimérico, de componentes orgéanicos e a formacdo da
fase anatase, Silva (2018). O aumento da temperatura de tratamento térmico provoca um

crescimento dos nanocristais de anatase até a transformacdo em rutilo, Silva (2018).
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FIGURA 3. Microestrutura das fibras de TiO; tratadas termicamente a (a) 650 °C, (b) 700 °C,
(c) 750 °C e (d) 800 °C.
Fonte. Autoras do trabalho, 2021.

Na Figura 4 sdo apresentados os graficos da energia de band gap do padrdo P25 e das fibras
de TiO; produzidas por electrospinning e tratadas termicamente a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C.
Os valores de band gap obtidos para as fibras de TiO,, produzidas e para o padrdo P25 ficaram
dentro da faixa relatada por Pasini et al. (2021). O que é um indicativo de que os materiais
produzidos possuem potencialidade para atuar como semicondutores em fotocatalise heterogénea.

Nota-se que a medida que aumenta a temperatura de sinterizacao ao qual as fibras de TiO;
sdo submetidas, estas apresentam um menor valor de energia de band gap. Isto ocorre porque a
calcinacdo provoca o deslocamento na curva de absorcdo para uma regido de maior comprimento
de onda e, o efeito deste deslocamento pode ser verificado na Figura 4, Pasini et al. (2021).

Estes menores valores de band gap resultam das diferencas existentes entre as estruturas
das fases presentes nas fibras sintetizadas, da presenca de ligacdes incompletas na superficie desse
material, que influenciam na reducdo do band gap e favorecem as propriedades épticas do material

e, também dos efeitos de superficie sobre a distribuicdo de niveis eletronicos Silva (2018).
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FIGURA 4. Band gap do padrdo P25 e das fibras de TiO; produzidas por electrospinning.
Fonte. Autoras do trabalho, 2021.

A Figura 5 mostra a concentracdo relativa de 125 mL de solugdo 20 ppm do corante
alaranjado de metila durante o ensaio fotocatalitico, acrescida de 0,05 g de fibras de TiO; tratadas
termicamente a 650 °C, 700 °C, 750 "C e 800 °C e do padrdo P25, por um periodo de 135 minutos
de exposicdo a luz UVA (A = 365 nm).

Observando a Figura 5 percebe-se que ocorre a degradacdo do corante alaranjado de metila
sob a acdo das fibras de TiOz sintetizadas por electrospinning e do padrao P25. As fibras de TiO; que
mostraram maior eficiéncia na descoloragdo do corante alaranjado de metila foram as fibras
tratadas a temperatura de 650 C e 700 C. Tiveram fotoatividade de 40% e 31%, respectivamente.
Estas fibras possuiam 100% de anatase em suas estruturas, propiciando melhor acdo de
degradacdo do corante alaranjado de metila. Pois a anatase é a fase comprovadamente mais
fotoativa do TiO,. Um dos fatores que contribuem para isso sao as diferencas existentes na posicdo
da banda de conducdo destas duas fases do TiO,. A banda de conducdo de fase anatase é mais
negativa que a fase rutilo e, por esse motivo, o poder redutor da anatase é maior do que o rutilo,
Soares (2020).

O decréscimo observado na fotoatividade das amostras é o resultado da formacdo da fase
rutilo, que no caso das fibras surge a partir da temperatura de 750 C. A forma rutilo é menos
fotoativa do que a forma anatase e, por esta razdo o seu aparecimento reduz a atividade

fotocatalitica das fibras sintetizadas, Feltrin et al. (2013).
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FIGURA 5. Concentracdo relativa do corante alaranjado de metila durante o ensaio
fotocatalitico em presenca das fibras de TiO, produzidas por electrospinning e do padrado P25.

Fonte. Autoras do trabalho, 2021.

4. CONCLUSOES

Os testes fotocataliticos demonstraram que as fibras de TiO; sdo eficazes na degradagdo do
corante alaranjado de metila e, podem ser aplicadas como semicondutores em fotocatdlise
heterogénea. Nota-se, de uma forma geral, que a concentracdo da solucdo de alaranjado de metila
decai a medida que o tempo de ensaio aumenta. Nestas condicdes, o ensaio desenvolvido com as
fibras submetidas a temperatura de 650 °C e 700 °C foram os que apresentaram uma taxa de
degradacdo maior do corante, consequéncia da presenga majoritaria (100%) da fase anatase. Esta
ultima comprovadamente a fase mais fotoativa do TiO,. O decréscimo observado na fotoatividade
das amostras é o resultado da formacdo da fase rutilo, que no caso das fibras surge a partir da
temperatura de 750 C. A forma rutilo é menos fotoativa do que a forma anatase e, por esta razdo o

seu aparecimento reduz a atividade fotocatalitica das fibras sintetizadas.
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