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RESUMO

O emprego das tecnologias de geração e armazenamento de hidrogênio vem surgindo como uma opção de geração de energia em substituição à dos atuais combustíveis fósseis, devido à diminuição das reservas destas fontes de energia, ao elevado preço do petróleo e da demanda energética mundial. A utilização de fontes renováveis proporciona a oportunidade de obter-se energia renovável, inesgotável e com redução dos impactos ambientais, que não polui o meio ambiente. Neste trabalho fibras nanoestruturadas de dióxido de titânio foram obtidas utilizando-se a técnica de electrospinning e sua atividade fotocatalítica foi avaliada. A técnica de difração de raios X (DRX) foi empregada na determinação da estrutura cristalina formada e a morfologia das fibras foi analisada através de microscopia eletrônica de varredura. Os resultados obtidos indicam que as fibras sintetizadas, contendo a fase anatase possuem atividade fotocatalítica e podem ser aplicadas à produção de hidrogênio. 
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INTRODUÇÃO
Atualmente a matriz energética mundial é baseada na utilização de combustíveis fósseis, que além de esgotar os recursos naturais e causar sérios danos ao meio ambiente, tem gerado crises políticas e socioeconômicas, pois as jazidas petrolíferas estão localizadas em algumas poucas regiões do mundo (1).  
O desenvolvimento de fontes alternativas de energia é uma necessidade primordial frente ao aumento da demanda energética associada às questões ambientais. Como as principais fontes de energia utilizadas atualmente não são renováveis acabam contribuindo significativamente para as alterações climáticas globais (1).
Para que haja redução nas emissões prejudiciais ao meio ambiente, principalmente quando se usa petróleo, carvão e gás natural como fonte de energia, é necessário que ocorra além do aperfeiçoamento de tecnologias que consumam menos energia também a minimização dos custos para a implementação das fontes renováveis de energia (energia hidroelétrica, solar, eólica, geotérmica) (1).  

Dentro deste contexto, o hidrogênio pode ser uma boa alternativa para ser utilizado como vetor energético, por ser o elo para a execução de um modelo totalmente novo de infraestrutura energética, devido a sua disponibilidade e flexibilidade de produção, ser renovável, não tóxico e por sua grande capacidade energética por unidade de massa (1). 
A fotocatálise faz parte dos processos oxidativos avançados, onde uma reação química é acelerada na presença de um catalisador que é ativado na presença de luz (2,3). O dióxido de titânio (TiO2) é um dos fotocatalisadores mais comumente utilizados (2,3). Neste trabalho fibras nanoestruturadas de dióxido de titânio foram usadas como catalisador 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 à diferentes temperaturas e relacionar tal propriedade à sua composição e às suas características morfológicas.  
MATERIAIS E MÉTODOS
A síntese das fibras nanoestruturadas de dióxido de titânio envolveu as seguintes etapas:
a) Preparação da solução precursora;

b) Electrospinning do material polimérico proveniente da solução precursora;

c) Obtenção das fibras poliméricas;

d) Tratamento térmico das fibras obtidas.

Electrospinning

Para a realização do processo de electrospinning foi utilizado um equipamento conforme mostra a Figura 1. Geralmente o equipamento consiste basicamente de três componentes: uma fonte de alta tensão (entre 5 a 50 KV), um coletor e um dispositivo de controle de fluxo. Durante o processo de electrospinning a combinação de forças de repulsão e tensão superficial forma um cone de Taylor que ejeta o fluido que formará fibras de diâmetro reduzido no coletor (4). 
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Figura 1: Processo de formação das fibras por electrospinning.
Para produção das fibras, primeiramente foi feita uma solução precursora contendo 2,5 ml de propóxido de titânio, 2,0 ml de ácido acético e 5 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 foram coletadas por 30 minutos.
O tratamento térmico das fibras obtidas foi realizado em um forno elétrico à 650, 700, 750 e 800 °C, com patamar de 1 hora. A taxa de aquecimento utilizada foi de 1,4 °C/h.

Métodos de Caracterização

Os materiais sintetizados foram caracterizados através de difração de raios X para determinação das fases presentes, a morfologia foi observada através de microscopia eletrônica e, a atividade fotocatalítica foi avaliada mediante ensaios de degradação de uma solução 20 ppm de alaranjado de metila, sob iluminação UV.
As análise de difração de raio X foram realizadas visando detectar as estruturas cristalinas presentes nas fibras obtidas, para isto utilizou-se um difratrômetro da marca PHILIPS, modelo X’PERT, com radiação CuKα , operando com uma tensão de 40 KV e 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). Foi utilizado um microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM 6060. 

O processo de fotocatálise foi realizado em um reator fotocatalítico onde a radiação foi proporcionada por 12 lâmpadas UV-A de 8W  marca (Xelux F8T5/BLB- black light), um agitador magnético, um sistema de aeração e um banho termostático (4).
O experimento foi realizado mediante a mistura de 50 mg de fibras nanoestruturadas de dióxido de titânio adicionadas de 125 ml da solução de alaranjado de metila (20 ppm). A mistura foi colocada em um ultra-som, em um local escuro, por 15 minutos para homogeneização. A seguir, foi coletada uma amostra de 4 mL desta solução. A solução foi então colocada no reator, sob constante agitação e temperatura (30 °C). Fez-se borbulhar ar durante a exposição à luz UV. A cada 5 minutos amostras de 4 mL foram coletadas, filtradas e colocadas em cuvetas para em seguida serem analisadas por espectrofotometria. 
RESULTADOS E DISCUSSÕES
A Figura 2 a e b apresentam as imagens de microscopia eletrônica de varredura das fibras sem calcinação e tratadas termicamente a 800 °C, respectivamente. É possível observar que as fibras estão aleatoriamente dispersas e possuem diâmetros de 0,41 (sem calcinação) e 0,25 m (800 °C).
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(a)                                                       (b)

Figura 2. Imagens de microscopia eletrônica de varredura das fibras (a) sem calcinação e (b) tratadas termicamente a 800 °C.

A Figura 3 mostra os resultados dos ensaios de difração de raios X do material sintetizado depois de ser tratado termicamente a 650, 700, 750 e 800 °C. Até 700 °C somente a fase anatase foi identificada. Tratamentos térmicos superiores a 750 °C produzem uma mistura de anatase e rutilo.
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Figura 3: Difratograma das fibras após tratamento térmico.
A Figura 4 mostra a concentração relativa da solução de alaranjado de metila durante o teste fotocatalítico. É possível observar que quanto maior a temperatura de sinterização, menor fotoatividade das fibras sintetizadas. Este fato pode ser associado ao aumento da quantidade de rutilo presente nas fibras tratadas termicamento a temperaturas mais elevadas. Está bem estabelecido que rutilo é menos fotoativo do que anatase (4).
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Figura 4: Degradação fotocatalítica da solução de alaranjado de metila na presença de fibras nanoestruturadas tratadas termicamente em diferentes temperaturas.
CONCLUSÕES


Foi possível sintetizar fibras nanoestruturadas de dióxido de titânio utilizando-se a técnica de electrospinning.
As imagens de microscopia eletrônica de varredura das fibras sem calcinação e tratadas termicamente a 800 °C mostram que as fibras apresentam  diâmetros reduzidos após tratamento térmico (0,41 sem calcinação e 0,25 m 800 °C).
  
As fibras tratadas termicamente com 650 e 700 °C apresentaram a formação da fase anatase. Tratamentos térmicos acima de 750 °C produziram uma mistura das fases anatase e rutilo.

  
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.
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EVALUATION OF THE INFLUENCE OF HEAT TREATMENT ON TEMPERTURA PHOTOCATALYTIC ACTIVITY TiO2 OF FIBER
ABSTRACT
The use of technology generation and hydrogen storage has emerged as an option for power generation to replace the current fossil fuels, due to depletion of reserves of these energy sources, the high oil price and global energy demand. The use of renewable sources provides the opportunity to obtain renewable, inexhaustible and reducing environmental impacts, it does not pollute the environment. In this paper fibers nanostructured titanium dioxide were obtained using the technique of electrospinning and its photocatalytic activity was evaluated. The technique of X-ray diffraction (XRD) was used to determine the crystal structure and morphology of the fibers formed were analyzed by scanning electron microscopy. The results indicate that the fibers synthesized containing the anatase have photocatalytic activity and can be applied to the production of hydrogen.
Key-words: Energy, Hydrogen, Ethanol, Photocatalysis, Electrospinning.

