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RESUMO

A uso e a aplicabilidade de nanomateriais estdo cada vez mais comuns em
nosso dia a dia, em virtude de propiciarem produtos finais mais eficazes, leves
e de baixo custo. A preferéncia em utilizar nanomateriais nas mais diversas
aplicacoes se deve a propriedades como o reduzido tamanho de particula, a
forma diversificada e a elevada area superficial. Neste trabalho fibras
nanoestruturadas de TiO2 e de TiO2ANOz foram obtidas por electrospinning,
tratadas termicamente em temperaturas entre 650 e 800 °C, e sua atividade
fotocatalitica foi avaliada. A técnica de difracao de raios X (DRX) foi empregada
na determinagdo da estrutura cristalina e tamanho de cristalito. A morfologia
dos nanomaterias foi observada por meio de microscopia eletrbnica de
varredura (MEV). Os resultados preliminares apontam que oS nanomateriais
dopados com tungsténio apresentaram-se mais eficientes na descoloracdo do
corante alaranjado de metila, indicando uma maior atividade catalitica deste
material em comparacdo com um catalisador padrdo. Este fendmeno pode ser
explicado através das fases presentes e das caracteristicas morfologicas das
fibras.

Palavras Chave: Nanomateriais, Dioxido de Titanio (TiO2), Trioxido de
Tungsténio (WOs), Electrospinning.
INTRODUGCAO

A nanotecnologia tem como principio elementar o manejo da matéria em
escala atbmica, para a geracdo de estruturas com diferentes arranjos
moleculares, incorporando inUmeras propriedades ao material ja existente. Os

materiais e compostos nanoestruturados possuem propriedades quimicas
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intensificadas ou até mesmo modificadas em consequéncia da reducdo de
tamanho @,

O declinio nas dimensdes do material possibilita uma grande conexao
area superficial/volume, e estad diretamente relacionada ao eletrocromismo,
visto que além de elevar a quantidade de sitios ativos para a ocorréncia das
reacdes redox, também aumenta a velocidade de coloragdo do material. Esta
caracteristica propicia uma maior aderéncia da superficie com o eletrolito,
determinando rapida troca ibnica. Desta forma, sempre que o0 material
eletrocrémico tem a estrutura em escala nanométrica, a propriedade do tempo
de resposta € superior ao material original %2, Com a utilizacdo de
nanomateriais é possivel obter-se além de economia na quantidade de material
utilizado, também um alto desempenho destes dispositivos (na ordem de
milisegundos) 42,

Dentro deste contexto, o presente trabalho relata a utilizagéo de fibras
nanoestruturadas de TiO2 e de TiO2 dopadas com tungsténio como
semicondutores em fotocatalise heterogénea, bem como a sua fotoatividade na

degradacédo do corante alaranjado de metila.

MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 apresenta um fluxograma dos os métodos empregados e dos

principais resultados obtidos.

Figura 1: Fluxograma da metodologia empregada e dos resultados obtidos.
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Obtencdo das fibras nanoestruturadas de TiO2 e de TiO2/WOs3

Os procedimentos adotados para a obtencdo das fibras
nanoestruturadas foram os seguintes:
1) A preparacdo da solucdo precursora, para a obtencdo das fibras
nanoestruturadas de TiOz, utilizou 2,5 mL de propodxido de titanio (Tip), 2,0 mL
de acido acético glacial e 5 mL de uma solucdo alcodlica contendo 10% em
peso de polivinilpirrolidona (PVP).
2) A preparacdo da solucdo precursora, para a obtencdo das fibras
nanoestruturadas de TiO2/WOQs, utilizou 0,10 g de acido tungstico (H2WOa4), 1
mL de perdxido de hidrogénio (H202), 2,5 mL de propoxido de titanio (Tip), 2,0
mL acido acético glacial e 5 mL de uma solucao alcodlica contendo 10% em
peso de polivinilpirrolidona (PVP).
3) O electrospinning ocorreu utilizando-se uma seringa plastica de 5 mL,
conectada a uma agulha hipodérmica de aco inox, que foi preenchida com a
solucéo precursora de TiO2 ou de TiO2/WOs. A agulha foi conectada a fonte de
alta tensdo. A distancia adotada entre a ponta da agulha e do coletor cilindrico
foi de 12 cm. Foi empregada uma tenséo de 13,5 kV. Uma bomba de infuséo
controlou o fluxo da solugéo precursora (1,8 mL/h). As fibras nanoestruturadas
foram depositadas sobre o coletor cilindrico e, retiradas do coletor a cada 30
minutos, por um periodo de 4 horas.
4) O processo de sinterizacdo ocorreu em um forno elétrico tipo mufla, marca
SANCHIS, a temperatura de 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C. Os parametros
processuais adotados foram; patamar de 1 hora e a taxa de aquecimento de
1,4 °C/h.

Métodos de caracterizacdo

Os materiais obtidos foram caracterizados por meio de difracéo de raios
X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e, avaliacdo da atividade
fotocatalitica, através de ensaios de degradagdo de uma solu¢do 20 ppm de
alaranjado de metila, sob iluminagéo UV.

O equipamento usado foi um difratbmetro da marca PHILIPS, modelo
X’PERT, com radiacdo CuKa, operando com uma tenséo de 40 kV e corrente
de 40 mA, velocidade de 0,05°/min e, com um passo de 1 segundo em uma

faixa de 5 a 75 °. Os ensaios de difracdo de raios X foram efetuados visando
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determinar as estruturas cristalinas, quantidade das fases presentes e tamanho
de cristalito dos materiais obtidos.

O microscopio eletrénico de varredura utilizado foi um MEV JSM 6060
gue opera numa tensado de 0,1 a 30kV, podendo ser destinado as observacdes
convencionais de imagem em elétrons secundarios (SEI).

O desempenho fotocatalitico das fibras nanoestruturadas de TiOz e de
TiO2/WO3 foi verificado mediante o acompanhamento na alteracdo da
concentracdo do corante alaranjado de metila, sob irradiacdo UV. O processo
foi realizado em um reator fotocatalitico cuja radiacdo foi fornecida por 12
lampadas UV-A de 8 W marca (Sylvania F8T5/BLB- black light). Os outros
componentes do reator fotocatalitico compreenderam; um agitador magnético,
um sistema de aeracdo de ar comprimido e um banho termostatico. Para a
execucao dos ensaios fotocataliticos, as fibras nanoestruturadas de TiO2 ou de
TiO2/WOs3 foram adicionadas a 125 mL de uma solug¢do contendo 20 ppm do
corante alaranjado de metila. A mistura foi colocada em um ultrassom (Cole-
Parmer CP-750), por 15 minutos. Antes de dar inicio a fotocatalise
heterogénea, uma amostra de 4 mL desta solucéo foi coletada e definida como
amostra inicial. A solucéo foi entdo transportada para o reator fotocatalitico, sob
constante agitacao, e a temperatura (30 °C). Fez-se borbulhar ar no periodo de
exposicao a luz UV. Apoés o inicio do ensaio, com sistema de luz UV ligado,
foram retiradas com uma seringa de plastico, aliquotas de 4 mL da solucéo, em
intervalos de 15 minutos, filtradas em filtros de 0,2 ym e, colocadas em cuvetas
de polimetiimetacrilato (PMMA) para em seguida serem analisadas por

espectrofotometria UV-Vis em 465 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 2 e 3 mostram os resultados dos ensaios de difracdo de raios
X das fibras nanoestruturadas de TiOz e de TiO2/WOQOs, sem tratamento térmico
(STT) e apos o tratamento térmico a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C. Tanto as
fibras de TiOz2, quanto as fibras de TiO2/WOQOs STT apresentaram-se amorfas. As
fibras nanoestruturadas de TiO: tratadas até a temperatura de 700 °C tiveram
somente a presenca da fase anatase. As fibras nanoestruturadas de TiO2 que

receberam tratamento térmico a partir de 750 °C, manifestaram além da
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presenca da fase anatase a formacgdo da fase rutilo ¢4, J& nas fibras de TiO2
dopadas com WOs identificou-se além das fases anatase e rutilo a formagéo da
fase brookita, para o TiO2 e para o WOs foram identificadas as fases hexagonal
e triclinica. Segundo a literatura estas fases estdo previstas para o0 WOs3 e

podem ser obtidas através do emprego de temperatura de calcinacdo a partir
de 337 °C (®678),
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Figura 2: Resultados de difragcdo de raios X das fibras nanoestruturadas de
TiO,, STT e as tratadas entre 650 °C até 800 °C.
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Figura 3: Resultados de difracdo de raios X das fibras nanoestruturadas de
TiO2/WQg, STT e as tratadas entre 650 °C até 800 °C.
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As Figuras 4 e 5 apresentam imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) das fibras nanoestruturadas de TiO2 e de TiO2/WQOs, sem
tratamento térmico (STT) e as tratadas termicamente entre 650 °C até 800 °C.
Através da andlise destas imagens € possivel observar que as fibras
nanoestruturadas de TiO2, parecem ser compostas de um aglomerado de
particulas primarias, extremamente dispersas, sem uma orientacéo preferencial
e com didmetro médio menor (0,24 um). As fibras nanoestruturadas de
TiO2/WO3 exibiram morfologia similar as fibras nanoestruturadas de TiOz,
contudo a sua superficie parece menos porosa, pouco uniforme e com
didmetro médio maior (0,40 ym). O aumento do didmetro médio das fibras
nanoestruturadas de TiO2/WOQOs, ocorre possivelmente em funcdo da presenca

do aglomerado de fibras de WQ3 (910.11.12),
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Figura 4: Imagens obtidas por MEV das fibras nanoestruturadas de TiO; tratadas
termicamente: (a) 650 °C, (b) 700 °C, (c) 750 °C e (d) 800 °C.
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Figura 5: Imagens obtidas por MEV das fibras nanoestruturadas de TiO./WOs3 tratadas
termicamente: (a) 650 °C, (b) 700 °C, (c) 750 °C e (d) 800 °C.

A Figura 6 apresenta a atividade fotocatalitica das fibras
nanoestruturadas de TiO2 e do padrdao P25, na degradagdo do corante
alaranjado de metila, sob irradiacdo UV. Analisando os graficos, percebe-se
gue ambas fibras sintetizadas degradaram o corante alaranjado de metila. As
fibras de TiO2 mais fotoativas foram as tratadas a 650 °C. Elas degradaram
aproximadamente 35% do corante em 135 minutos de irradiagéo UV. As fibras
tratadas a 700 °C e 750 °C, respectivamente, tiveram um comportamento
similar, degradando 33% do corante, em 135 minutos de irradiacdo UV. Mesmo
as fibras tratadas a 800 °C, que apresentaram menor eficiéncia fotocatalitica,
27%, estas superaram a eficiéncia fotocatalitica do padrdo P25 (26%).

O decréscimo observado na fotoatividade das fibras, é possivelmente a
formacao da fase rutilo, que 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 1314,
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Figura 6: Comportamento fotocatalitico das fibras de TiO, na degradacgéo do
corante alaranjado de metila.

A Figura 7 apresenta a atividade fotocatalitica das fibras
nanoestruturadas de TiO,/WO; e do padrdo P25 na degradacdo do corante
alaranjado de metila, sob irradiacdo UV.

Observa-se que a dopagem das fibras de TiO2 com WO3 aumentou
consideravelmente a eficiéncia fotocatalitica das fibras, pois as que foram
tratadas até 700 °C foram capazes de degradar aproximadamente 100% do
corante. Possivelmente, devido ao menor band gap do WOs (2,5-2,8 eV) em
relacdo ao TiO2 (3,0-3,2 eV), a posicdo da banda de valéncia e da banda
conducdo do WOs em relacdo ao TiO2, que inibe a recombinagcdo das cargas
do par elétron/lacuna permitindo a transferéncia de cargas entre os dois
semicondutores, aumentando a eficiéncia do processo, e ao surgimento da
fase brookite, que dentre as formas alotrépicas do TiO2 é a que possui menor
gap (2,96 eV) (15.16),
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Figura 7: Comportamento fotocatalitico das fibras de TiO,/W0; na degradacgéo do
corante alaranjado de metila.

CONCLUSOES

A método de electrospinning foi eficiente na producdo de fibras
nanoestruturadas de TiO2 e de TiO2/WQs. As imagens de difracdo de raios X
identificaram a presenca das fases anatase, brookite e rutilo para o TiO2 e
hexagonal e triclinica para o WOs.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) das fibras
nanoestruturadas de TiO2 possuem diametros menores (0,24 um) do que as
fibras nanoestruturadas de TiO2/WOs, estas apresentaram diametros maiores
(0,40 ym), possivelmente em decorréncia da presenca do aglomerado de fibras
de WOs.

Ambas fibras sintetizadas foram capazes de degradar o corante
alaranjado de metila, sendo que no caso das fibras nanoestruturadas de
TiO2/WOs tratadas até 700 °C, a degradacéo foi de aproximadamente 100%.
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OBTAINING, CHARACTERIZATION AND FIBRE USE OF
NANOSTRUCTURED TiO2 DOPED WITH TUNGSTEN AS
PHOTOCATALYSTS

ABSTRACT

The use and applicability of nanomaterials are increasingly common in our day
to day, due to propitiate more effective end products, lightweight and low cost.
The nanomaterials used preferably in various applications is due to properties
such as reduced particle size, diversified and high surface area. In this work
nanostructured fibers of TiO2 and TiO2/WO3 were obtained by electrospinning,
annealed at temperatures between 650 °C and 800 °C, and its photocatalytic
activity was evaluated. The technique of X-ray diffraction (XRD) was used to
determine the crystalline structure and crystallite size. The morphology of
nanomaterials was observed by scanning electron microscopy (SEM).
Preliminary results indicate that the nano-doped tungsten presented more
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efficient in bleaching methyl orange dye, indicating a higher catalytic activity of
this material compared to a standard catalyst. This phenomenon can be

explained through the phases present and morphological characteristics of the
fibers.

Keywords: Nanomaterials, Titanium Dioxide (TiO2), tungsten trioxide (WO3),
Electrospinning.
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