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RESUMO: Os processos fotocatalíticos 
começaram a ser estudados a partir da década 
de 70, quando Fujishima e Honda relataram 
a fotodecomposição da água em eletrodo de 
TiO2 irradiado em uma célula fotoeletroquímica, 
gerando hidrogênio e oxigênio. O seu mecanismo 
de atuação consiste na formação de radicais 
hidroxila (*OH), agente altamente oxidante. Os 
radicais hidroxila podem reagir com uma série de 
classes de compostos possibilitando sua completa 
mineralização, para compostos inócuos como 
CO2 e H2O, em razão de sua alta reatividade (Eo 
= 2,8 V). O princípio da fotocatálise heterogênea 
envolve a ativação de um semicondutor, por luz 
solar ou artificial. O dióxido de titânio (TiO2) é um 
dos principais semicondutores empregados em 
fotocatálise. No presente trabalho o propóxido 
de titânio foi empregado como precursor na 
formação de fibras nanoestruturadas de TiO2 
utilizando-se a técnica electrospinning. As fibras 
assim obtidas foram então tratadas termicamente 

até a temperatura de 800 °C, a uma taxa de 
aquecimento de 1,4 °C/min, a fim de promover 
a formação do óxido de titânio. Os materiais 
sintetizados foram caracterizados visando a 
determinação das fases presentes por difração 
de raios X (DRX), morfologia por microscopia 
eletrônica de varredura (MEV), determinação 
da energia de band gap, e, a avaliação da 
atividade fotocatalítica. Os resultados obtidos 
indicam que as fibras nanoestruturadas de TiO2 
tratadas a temperatura de 650 °C demonstraram 
serem mais eficientes na degradação do corante 
alaranjado de metila, ou seja, apresentaram 
maior fotoatividade, devido a presença da fase 
cristalina anatase.
PALAVRAS-CHAVE: Fibras Nanoestruturadas, 
Electrospinning, Processos Fotocatalíticos, 
Dióxido de Titânio (TiO2), Fotoatividade. 

INFLUENCE OF THE HEAT 
TREATMENT TEMPERATURE ON THE 

PHOTOCATALYTIC PERFORMANCE OF 
TiO2 FIBERS

ABSTRACT: Photocatalytic processes began 
to be studied in the 1970s, when Fujishima 
and Honda reported the photodecomposition 
of water in a TiO2 electrode irradiated in a 
photoelectrochemical cell, generating hydrogen 
and oxygen. Its mechanism of action consists 
of the formation of hydroxyl radicals (*OH), a 
highly oxidizing agent. Hydroxyl radicals can 
react with a series of classes of compounds 
allowing their complete mineralization, for 
innocuous compounds such as CO2 and H2O, 
due to their high reactivity (Eo=2.8V). The 
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principle of heterogeneous photocatalysis involves the activation of a semiconductor, by 
sunlight or artificial light. Titanium dioxide (TiO2) is one of the main semiconductors used 
in photocatalysis. In the present work, titanium propoxide was used as a precursor in the 
formation of nanostructured TiO2 fibers using the electrospinning technique. The fibers thus 
obtained were then heat treated to a temperature of 800 °C, at a heating rate of 1.4 °C/h, in 
order to promote the formation of titanium oxide. The synthesized materials were characterized 
in order to determine the phases present by X-ray diffraction (XRD), morphology by scanning 
electron microscopy (SEM), determination of the band gap energy, and the evaluation of the 
photocatalytic activity. The results obtained indicate that the nanostructured fibers of TiO2 
treated at a temperature of 650 °C demonstrated to be more efficient in the degradation of the 
methyl orange dye, that is, they presented greater photoactivity, due to the presence of the 
crystalline phase anatase.
KEYWORDS: Nanostructured Fibers, Electrospinning, Photocatalytic Processes, Titanium 
Dioxide (TiO2), Photoactivity.

 

1 |  INTRODUÇÃO 
A fotocatálise faz parte dos processos oxidativos avançados (POA’s), onde uma 

reação química é acelerada na presença de um catalisador que é ativado na presença de 
luz. O dióxido de titânio (TiO2) é um dos fotocatalisadores mais comumente utilizados (HAN 
et al., 2016). 

A base de funcionamento dos Processos Oxidativos Avançados (POA’S) reside na 
geração de radicais hidroxila (•OH), com alto poder oxidante, e na completa mineralização 
de diversos compostos orgânicos através da reação com este radical. Esses processos têm 
despertado atenção, por exemplo, devido ao aumento da complexidade e dificuldade no 
tratamento de águas residuárias, o que tem sido motivo para a busca de novas metodologias 
visando à remediação desses rejeitos (FIOREZE et al., 2014). 

A ação dos radicais hidroxila ocorre pela adição à dupla ligação ou através da 
retirada do átomo de hidrogênio em moléculas orgânicas alifáticas. Oxidantes como o 
ozônio e o peróxido de hidrogênio, associados à radiação ultravioleta (UV) ou visível (Vis) 
e catalisadores ou semicondutores, são reações responsáveis pela formação dos radicais 
hidroxila. A interação dessas reações resulta na formação de radicais orgânicos, que 
reagem com oxigênio, originando reações de degradação (FIOREZE et al., 2014).

Os POA’s podem ser divididos em processos homogêneos e heterogêneos
Estudos envolvendo o uso da fotocatálise começaram a surgir no início da década 

de 70. Em um destes trabalhos, alguns autores produziram hidrogênio e oxigênio através da 
fotodecomposição da água em eletrodo de TiO2, emitido em uma célula fotoeletroquímica. 
Foi a partir destes estudos que a fotocatálise tornou-se uma opção bastante eficiente na 
destruição de poluentes (FUJISHIMA et al., 1972). 

A Fotocatálise Heterogênea utilizando o TiO2 como semicondutor vem sendo usada 
com êxito na destruição de algumas classes de compostos como, por exemplo, alcanos, 
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haloalcanos, alcoóis alifáticos, aromáticos, fenóis, corantes (Rodamina B, alaranjado de 
metila e azul de metileno), dentre outras classes de compostos (DONG et al., 2011).   

A utilização da fotocatálise na degradação de poluentes, além de não gerar 
subprodutos também é menos dispendiosa quando comparada a outros processos, que 
também são amplamente empregados na degradação dos compostos tóxicos, como a 
incineração e os tratamentos biológico, mas não são tão vantajosos quanto á fotocatálise 
(NOGUEIRA et al., 1998).

Neste trabalho fibras nanoestruturadas de dióxido de titânio foram usadas como 
catalisadores em fotocatálise heterogênea, devido as sua alta atividade, grande área de 
superfície, baixo peso e baixa tendência de aglomeração. Assim, o presente trabalho 
pretende avaliar a atividade fotocatalítica de fibras de óxido de titânio, tratadas termicamente 
em diferentes temperaturas e relacionar tal propriedade à sua composição e às suas 
características morfológicas.   

 

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS 
A síntese das fibras nanoestruturadas de dióxido de titânio envolveu as etapas 

demonstradas na Figura 1: 

Figura 1. Esquema das etapas envolvidas na execução do trabalho.

Fonte. Próprias autoras.

2.1 Reagentes químicos
Para a síntese das fibras nanoestruturadas de TiO2 por electrospinning foram 

utilizados os seguintes precursores na preparação das soluções precursoras: o propóxido 
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de titânio (Sigma-Aldrich), ácido acético glacial (Neon), polivinilpirrolidona (Sigma-Aldrich), 
e, o padrão TiO2-P25 (pó comercial Evonik).

2.2  Electrospinning
As fibras nanoestruturadas de TiO2 foram obtidas através do preparo de soluções 

precursoras contendo: 2,5 mL de propóxido de titânio (TIP), 2,0 mL de ácido acético glacial 
e 5,0 mL de uma solução alcoólica contendo 10% em peso de polivinilpirrolidona (PVP). 
Em seguida uma seringa plástica de 5 mL, conectada a uma agulha hipodérmica de aço 
inox, foi preenchida com esta solução precursora. A agulha foi conectada à fonte de alta 
tensão. A distância entre a ponta da agulha e do coletor cilíndrico foi de 12 cm. Aplicou-se 
uma tensão de 13,5 kV. Uma bomba de fusão controlou o fluxo da solução precursora (1,8 
mL/h). As fibras nanoestruturadas foram coletadas a cada 30 minutos, por um período de 
4 horas. 

Para a síntese das fibras por electrospinning foi montado um equipamento conforme 
mostra a Figura 2.

Figura 2. Equipamento para a síntese por electrospinning. (1) Bomba de infusão; (2) Conjunto 
seringa/agulha e (3) Anteparo/Coletor.

Fonte. (ALVES, 2008).
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2.3 Tratamento térmico
As fibras obtidas foram submetidas a um tratamento térmico em um forno elétrico, 

tipo mufla (da marca Sanchis) em temperaturas de 650 ºC, 700 ºC, 750 ºC 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 as fases cristalinas. A Figura 3 mostra as fibras de TiO2 obtidas por 
electrospinning, após o tratamento térmico a 650 ºC.

Figura 3. Imagem fotográfica das fibras de TiO2 obtidas por electrospinning, após o tratamento 
térmico a 650 ºC.

Fonte. Próprias autoras.

 
2.4 Métodos de caracterização 

As análises de difração de raio X foram realizadas por um difratrômetro da marca 
PHILIPS, modelo X’PERT, com radiação CuKα e uma tensão de 40 KV, corrente de 
40 mA, velocidade de 0,05º/min e com um passo de 1 seg em uma faixa de 5 a 75º. A 
morfologia das fibras foi observada através da microscopia eletrônica de varredura (MEV), 
o equipamento utilizado foi um microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM 6060. O 
diâmetro médio das fibras foi estimado com o auxílio do programa UTHSCSA ImageTool. 
Fez-se 10 medições de cada imagem obtida por MEV. A energia de band gap foi analisada 
através de um espectrofotômetro de feixe duplo UV-Vis- NIR (Cary 5000), com uma esfera 
integradora no modo de reflexão difusa de luz. O processo de fotocatálise foi realizado em 
um reator fotocatalítico através da descoloração com o tempo de 125 mL de uma solução 
20 ppm do corante alaranjado de metila. 

O experimento foi realizado mediante a mistura de 50 mg de fibras nanoestruturadas 
de TiO2 tratadas entre 650 ºC e 800 ºC, adicionadas a 125 ml da solução de alaranjado de 
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metila (20 ppm). As misturas foram colocadas no ultra-som uma de cada vez, em um local 
escuro, por 15 minutos para homogeneização. A seguir, foi coletada uma amostra de 4 
mL desta solução, e, antes do início de cada ensaio foi coletada uma alíquota de 4 mL de 
todas as soluções, definida como amostra inicial de referência (absorbância indicativa de 
concentração igual a 100% alaranjado de metila; tempo de reação de zero minutos). Esta 
primeira alíquota foi retirada antes da aplicação do sistema de luz, da circulação de água 
e do borbulhamento de ar.

A solução foi então colocada no reator, sob constante agitação e temperatura (30 
°C). Fez-se borbulhar ar durante a exposição à luz UV. Após o início de cada ensaio, foram 
retiradas com uma seringa alíquotas de 4 mL, em intervalos de 15 minutos, filtradas em 
filtro de 0,2 µm, e transferidas para cubetas de polimetilmetacrilato (PMMA). Em seguida, 
as alíquotas foram analisadas por um espectrofotômetro (Cary 5000, Agilent, com acessório 
UMA).

 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÕES 
A Figura 4 (a-b) apresentam as imagens de microscopia eletrônica de varredura 

das fibras nanoestruturadas de TiO2 sem tratamento térmico e tratadas termicamente à 
temperatura de 800 °C, respectivamente. É possível observar que as fibras nanoestruturadas 
de TiO2 estão aleatoriamente dispersas, sem uma direção uniforme e possuem diâmetros 
de 0,41 (sem tratamento térmico) e 0,25 μm (tratadas à 800 °C). O que já era esperado, 
visto que, com o tratamento térmico há uma tendência a diminuição do diâmetro das fibras 
pela remoção do veículo polimérico e de componentes orgânicos de suas estruturas.

 
(a)                                                          (b) 

Figura 4. Imagens de microscopia eletrônica de varredura das fibras (a) sem tratamento térmico 
e (b) tratadas termicamente a 800 °C. 

Fonte. Próprias autoras.
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A Figura 5 mostra os resultados dos ensaios de difração de raios X (DRX) das fibras 
nanoestruturadas de TiO2 sem tratamento térmico (STT) e após o tratamento térmico a 
650 ºC, 700 ºC, 750 ºC e 800 °C. Antes do tratamento térmico, as fibras sintetizadas eram 
amorfas.

Até 700 °C somente a fase anatase foi identificada. Tratamentos térmicos superiores 
a 750 °C formaram as fases anatase e rutilo. Em temperaturas mais elevadas de tratamento 
térmico se promove a transformação da fase anatase para a fase rutilo. Esse resultado é 
esperado, pois sabe-se que ocorre uma transição da fase cristalina anatase para rutilo, 
após a aplicação de tratamento térmico entre 350 e 1175 °C (RAHIMI et al., 2016). Porém, 
a temperatura em que ocorre esta transição de fases depende de vários fatores, como: 
presença de impurezas ou aditivos, a técnica empregada na síntese das amostras e 
atmosfera presente durante a transformação (FELTRIN et al., 2013). 

O primeiro pico característico da fase anatase, foi observado na temperatura de 
650 °C, em aproximadamente 25,156° com índice de Miller (101) e, para a fase rutilo 
foi observado primeiramente na temperatura de 750 ºC, em 27,342° que correspondem 
ao índice de Miller (110). Esses dados foram obtidos com o auxílio do programa X’Pert 
HightScore que acompanha o difratômetro.

Figura 5: Difratograma das fibras nanoestruturadas de TiO2 sintetizadas por electrospinning.

Fonte. Próprias autoras.

 
A Figura 6 apresenta a atividade catalítica das fibras de TiO2 na degradação do 

corante alaranjado de metila durante 135 minutos de exposição à luz UV-A (l = 365 nm). 
Todas as fibras apresentaram atividade fotocatalítica quando comparadas as fibras de TiO2 
P25 e foram capazes de degradar o corante alaranjado de metila.

É possível observar que quanto maior a temperatura de sinterização, menor 
fotoatividade das fibras sintetizadas. Este fato está associado ao aumento da quantidade de 
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rutilo presente nas fibras tratadas termicamente a temperaturas mais elevadas, pois com o 
aumento da temperatura ocorre uma transformação de fase do TiO2, de anatase para rutilo. 
Esta última comprovadamente menos fotoativa. As fibras mais efetivas na degradação do 
corante alaranjado de metila foram as tratadas á temperatura de 650 ºC. Estas amostras 
continham 100% de anatase em suas estruturas. 

 

Figura 6: Degradação fotocatalítica da solução de alaranjado de metila na presença de fibras 
nanoestruturadas de TiO2.

Fonte. Próprias autoras.

Os valores descritos pela literatura para as fases cristalinas de anatase e rutilo são 
3,2 eV e 3,0 eV, respectivamente. A Figura 7 mostra que as fibras sintetizadas ficaram 
dentro destes valores. Tanto a anatase quanto o rutilo podem absorver raios UV. O rutilo é 
capaz de absorver em comprimentos de onda próximos ao visível, sendo assim, era de se 
esperar que o fato do rutilo absorver luz em um espectro mais abrangente, o faria ser mais 
ativo como fotocatalisador. No entanto, a anatase apresenta uma atividade fotocatalítica 
maior e, um dos fatores que contribuem para isso são às diferenças existentes na posição 
da banda de condução destes dois tipos de TiO2. A banda de condução de anatase é mais 
negativa que a do rutilo e, por esse motivo, o poder redutor da anatase é maior ao do rutilo 
(SOARES, 2018).
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Figura 7. Energia de band gap das fibras de TiO2 tratadas termicamente a 650 ºC, 700 ºC, 750 
ºC, e 800 ºC e do padrão P25.

Fonte. Próprias autoras.

4 |  CONCLUSÕES 
Foi possível sintetizar fibras nanoestruturadas de dióxido de titânio através da 

técnica de electrospinning. 
Antes das fibras se apresentaram aleatoriamente dispersas, sem uma orientação 

preferencial, originando uma matriz altamente porosa e com poros interconectados. 
Conforme submetidas ao tratamento térmico a 650 ºC, 700 ºC, 750 ºC e 800 °C ocorreu a 
remoção do veículo polimérico (PVP) e de outros compostos orgânicos, a formação da fase 
anatase e/ou rutilo e a redução no diâmetro das fibras. 

Os testes fotocatalíticos demonstraram que as fibras nanoestruturadas de TiO2 são 
eficazes na degradação do corante alaranjado de metila e, podem ser aplicadas como 
semicondutores em fotocatálise heterogênea. A fotoatividade das fibras está relacionada 
com as fases formadas. As amostras mais fotoativas foram tratadas termicamente a 650 e 
700 °C, onde apenas a fase de anatase está presente.  

Outro fator que contribuiu para o aumento da atividade fotocatalítica das fibras 
nanoestruturadas de TiO2 foi a elevação da temperatura de tratamento térmico, que 
ocasionou uma redução da energia de band gap, permitindo que os elétrons da banda de 
valência migrassem para a banda de condução, gerando buracos (electron hole) positivos 
na banda de valência, aumentando a capacidade de degradação das fibras na degradação 
do corante alaranjado de metila.
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