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RESUMO

A fotocatdlise amplamente empregada no tratamento de efluentes,
descontaminacdo ambiental, degradacdo de poluentes e purificacdo de agua
residuaria, vem surgindo também como uma alternativa para a geracao de
hidrogénio, como fonte de energia limpa. A utilizacdo de fontes renovaveis para
a geracao de energia adquire relevancia pela possibilidade de obter-se energia
renovavel, inesgotavel, com reducdo dos impactos ambientais, e que nao polui
o0 meio ambiente. Neste trabalho fibras nanoestruturadas de TiO, obtidas por
electrospinning, foram tratadas termicamente a 650, 700, 750 e 800 °C, e sua
atividade fotocatalitica foi avaliada. A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi
empregada na determinacdo da estrutura cristalina formada e tamanho de
cristalito e a morfologia das fibras foi analisada através de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e de transmissédo (MET). Os resultados obtidos
indicam que as fibras sintetizadas, contendo a fase anatase possuem atividade
fotocatalitica e podem ser aplicadas na producao de hidrogénio.

Palavras Chave: Energia, Fotocatélise, Electrospinning.

INTRODUCAO

A fotocatélise faz parte dos processos oxidativos avancados, onde uma
reacao quimica € acelerada na presenca de um catalisador que é ativado na
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presenca de Iluz Vem surgindo como uma opcdo para a

degradacdo/mineralizagdo de poluentes organicos. Pode ser aplicada a uma
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série de reacoes, que sao: reacdes gasosas, fases organicas liquidas puras ou
solucdes aquosas .

Durante a fotocatdlise radiais hidroxila sédo gerados através da excitacao
de semicondutores constantemente expostos a luz solar ou artificial, no qual o
TiO, utilizado como catalisador, esta sob constante irradiacdo UV e o oxigénio
funciona como agente oxidante do sistema @23,

Dentre os varios semicondutores empregados como fotocatalisadores, o
mais comumente utilizado na degradacdo/mineralizacdo de poluentes
organicos € o TiO,, devido as sua alta atividade, grande area de superficie,
baixo peso e baixa tendéncia de aglomeracdo. Assim, neste trabalho fibras
nanoestruturadas de didxido de titanio foram utilizadas como catalisador, onde
pretende-se avaliar a atividade fotocataliica das mesmas, tratadas
termicamente em diferentes temperaturas e relacionar estas propriedade a sua

composicdo e as suas caracteristicas morfolégicas.

MATERIAIS E METODOS

A Figura 1 mostra o fluxograma das etapas necessarias para a sintese,
avaliacdo da atividade fotocatalitica e caracterizacdo das fibras
nanoestruturadas de TiO,. Neste trabalho fibras nanoestruturadas de TiO;
foram sintetizadas pelo método de electrospinning utilizando uma solucéo
precursora que consiste de acido acético, propoxido de titanio (Tip) e uma
solucéo alcodlica contendo 10%p/v de polivinil pirrolidona (PVP). Estas fibras
foram submetidas ao tratamento térmico de 650, 700, 750 e 800° C para
remocdo do veiculo polimérico e formacdo do Oxido de titanio. E, avaliadas
guanto a sua atividade fotocatalitica através da degradacdo do alaranjado de

metila.

3399



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

Preparacao da Solucdo Precursora:
Propo6xido de Titanio (TiP) + Acido Acético Glacial

+ uma solucao alcéolica contendo 10% p/v

polivinilpirrolidona (PVP).

Electrospinning

Tratamento Térmico 650, 700,
750 e 800° C.

Ensaio de Fotocatalise:

Preparacao da solucéao (0,05 g
de Fibras de TiO, + 125 mL de

alaranjado de metila).

Homogeneizacdo da solugcdo no
ultra-som

Fotocatéalise

Caracterizacdo das Fibras de TiO,

MEV, DRX, TGA, MET e FT-IR.

Figura 1. Esquema em forma de fluxograma das etapas envolvidas na realizacdo do
presente trabalho.

Electrospinning

O equipamento utilizado no processo de electrospinning é mostrado na
Figura 2 e, consiste basicamente de trés componentes: uma fonte de alta
tensdo (entre 5 a 50 KV), um coletor e um dispositivo de controle de fluxo.
Durante o processo de electrospinning a combinacédo de forcas de repulsdo e
tensdo superficial forma um cone de Taylor que ejeta o fluido que formara
fibras de diametro reduzido no coletor .

Para producdo das fibras, primeiramente foi feita uma solugao
precursora contendo 2,5 ml de propo6xido de titanio (TIP), 2,0 ml de acido
aceético glacial e 5 ml de uma solucdo alcodlica contendo 10% em peso de

polivinilpirrolidona (PVP). Em seguida uma seringa plastica de 5 mL, conectada
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a uma agulha hipodérmica de aco inox, foi preenchida com esta solucao
precursora. A agulha foi conectada a fonte de alta tensé@o. A distancia entre a
ponta da agulha e do coletor cilindrico foi de 12 cm. Aplicou-se uma tenséo de
13,5 kV. Uma bomba de fusédo controlou o fluxo da solucdo precursora (1,8
mL/h). As fibras foram coletadas por 30 minutos.

A solucdo precursora foi obtida atravées de uma solugdo alcodlica
contendo 10% de polivinil pirrolidona (PVP) que foi preparada através da
adicao, aos poucos, de 10 g do polimero em um béquer contendo 100 ml de
alcool etilico, sem aquecimento e sob constante agitacdo magnética, até que

todo o polimero estivesse completamente dissolvido **!.

(ngh voltage . . Heat insulator and
generator /|8 Eleciric heating film,

—
e Temperat \
\_Indicator and regulator /

— S

Figura 2: Equipamentos para montagem de um sistema de electrospinning.

Tratamento Térmico

As fibras obtidas foram submetidas a temperaturas de 650, 700, 750 e
800 °C, visando a remocédo do veiculo polimérico e a formacdo do 6xido de
TiO,. Para isto foi utilizado um forno elétrico, tipo mufla, com patamar de 1

hora. A taxa de aquecimento utilizada foi de 1,4 °C/h.

Métodos de Caracterizacio

As fibras obtidas foram caracterizadas atraves de difracdo de raios X para

determinacdo das fases presentes e tamanho de cristalito, a técnica de
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microscopia eletrénica de varredura e transmissao foi utilizada para a deteccao
da morfologia das fibras e, a atividade fotocatalitica foi avaliada através de
ensaios de degradacédo de uma solucdo 20 ppm de alaranjado de metila, sob

iluminacédo UV.

As analises de difracdo de raios X foram realizadas em um difratrémetro
da marca PHILIPS, modelo X’PERT, com radiagcdo CuKa , operando com uma
tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA, velocidade de 0,05 °/min e com um
passo de 1 seg em uma faixa de 5a 75 °.

A morfologia das fibras foi observada através da microscopia eletronica
de varredura (MEV) e da microscopia eletrénica de transmisséo. O microscopio
eletrbnico de varredura utilizado € um JEOL JSM 6060, que opera numa tenséo
de 0,1 a 30 kV, podendo ser utilizado em observacdes convencionais de
imagem em elétrons secundarios (SEl). O microscopio eletrénico de
transmissdo (MET) utilizado na andlise das amostras é um JEOL JEM
1200ExIl. Ele opera numa tenséo entre 80 Kv e 100 Kv, munido de uma camera
CCD, possui resolucéo para imagem no ponto de 0,45 nm e para resolucao de
linha de 0,20 nm. A faixa de magnificagdo de 50x a 500.000x. As amostras
foram preparadas através da dispersao das fibras de TiO, em acetona, com o

auxilio do ultrasom.

Os ensaios de fotocatalise foram realizados em um reator fotocatalitico,
onde a radiacdo foi obtida através de 12 lampadas UV-A de 8W marca (Xelux
F8T5/BLB - black light), um agitador magnético, um sistema de aeracédo e um

banho termostatico “°.

Para a realizacdo do experimento foi preparada uma mistura de 50 mg de
fibras nanoestruturadas de diéxido de titnio adicionadas de 125 ml da solugéo
de alaranjado de metila (20 ppm). A mistura foi colocada em um ultra-som, em
um local escuro, por 15 minutos para homogeneizacdo. A seguir, foi coletada
uma amostra de 4 mL desta solucdo. A solucao foi entdo colocada no reator,
sob constante agitacdo e temperatura (30 °C). Fez-se borbulhar ar durante a
exposicdo a luz UV. A cada 5 minutos amostras de 4 mL foram coletadas,
filtradas e colocadas em cuvetas para posteriormente serem analisadas por

espectrofotometria.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com a Figura 3 a e b € possivel identificar que a imagem de
microscopia eletrénica de varredura das fibras sem calcinacdo (a) estédo
aleatoriamente dispersas e possuem didmetros maiores (0,41 um) e a imagem
de fibras tratadas termicamente a 800 °C (b) apresentam diametros reduzidos

(0,25 pm) e uma tendéncia a uniformidade.

(b)

Figura 3: Micrografias de Fibras de TiO, (a) sem calcinagéo e (b) as tratadas
termicamente a 800° C.

A Figura 4 apresenta micrografias de fibras de TiO,, tratadas a
temperatura de 650, 700, 750 e 800 °C, realizadas em um microscopio
eletrénico de transmissao (MET).

Sabe-se que até a temperatura de 700 °C tem-se somente a presenca
da fase anatase e, o aumento da temperatura provoca um crescimento dos
nanocristais de anatase, até a transformacao desses cristalitos para a fase
rutilo 1®

A elevacdo da temperatura além da modificacdo quanto as fases
presentes também ocasiona alteracdes na morfologia das fibras. As fibras
obtidas em temperaturas acima de 700° C apresentaram morfologia diferente
no que diz respeito ao teor de rutilo, quanto mais quantidade de rutilo, mais
porosa se torna a superficie da fibra, ou seja, a natureza porosa aumenta com

o aumento do teor de rutilo presente nas fibras de TiO, "
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Figura 4. MET de fibras nanoestruturadas de TiO2 tratadas a temperatura de 650,
700,750 e 800° C.

A Figura 5 apresenta os resultados dos ensaios de difracdo de raios X

das fibras de TiO; sintetizadas por electrospinning, ap6s o tratamento térmico a
650, 700, 750 e 800 °C. Através do difratograma é possivel identificar as fases
anatase e rutilo. Até 700 °C somente a fase anatase foi identificada.
Tratamentos térmicos superiores a 750 °C produzem uma mistura de
anatase e rutilo, sendo que a fase rutilo € mais densa em relacdo a fase
anatase, pois a estrutura do rutilo € mais estavel para o TiO, em decorréncia

da tendéncia do TiO, em permanecer na sua forma mais estavel (rutilo) ©",

3404



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

# Rutilo

m Anatase

goo ~c

Contagens (u.a.)

0 10 20 30 40 30 60 70 80

28

Figura 5: Difratograma das fibras apés tratamento térmico.

A Figura 6 (a) mostra a concentragao relativa da solucédo de alaranjado
de metila durante o ensaio fotocatalitico, baseado numa solucdo com 125 ml
(20 ppm) do corante alaranjado de metila acrescido de 0,05 g de fibras de TiO,
tratadas termicamente a 650, 700, 750 e 800 °C, e a Figura 6 (b), mostra os
resultados do ensaio de fotocatélise, realizado com as mesmas especificacfes
da Figura 6 (a) , apenas com a diferenca na quantidade de fibras de TiO,, ao
invés de 0,05 g tem-se 0,1 g de fibras.

E possivel observar que quanto maior a temperatura de sinterizacéo,
menor fotoatividade das fibras sintetizadas. Este fato pode ser associado ao
aumento da quantidade de rutilo presente nas fibras tratadas termicamente a
temperaturas mais elevadas "),

Analisando os graficos, nota-se que a medida que aumenta a
temperatura de calcinacdo das fibras de TiO,, diminui a atividade fotocatalitica
das mesmas. A diminuicdo na fotoatividade das fibras sintetizadas, esta

associada ao aumento da quantidade de rutilo presente nas fibras de TiO,!"),
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Figura 6: Atividade Fotocatalitica de fibras de TiO, tratadas em diferentes
temperaturas: (a) conteudo de catalisador 0,05 g, (b) contetdo de catalisador 0,1 g.

CONCLUSOES

A técnica de electrospinning foi eficiente na producdo de fibras

nanoestruturadas de TiO,.

Através das imagens de microscopia eletrbnica de varredura e de
transmisséo foi possivel identificar que as fibras sem calcinagdo apresentaram
diametros maiores quando comparadas as que foram tratadas termicamente a
800 °C.

Dentre as fibras de TiO, estudadas, as que apresentaram melhor
atividade fotocatalitica em luz UV foram as fibras tratadas a temperatura de
650° C, pois a fotoatividade das fibras estd diretamente associada a fase

cristalina formada.

As amostras mais fotoativas foram tratadas termicamente a 650 e 700 °C,
tratamentos térmicos acima de 700° C apresentaram além da fase anatase a

fase rutilo, o que ocasionou uma reducao na atividade fotocatalitica das fibras.
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Os resultados obtidos indicam que as fibras sintetizadas, contendo a fase
anatase, ou seja, tratadas a temperatura de 650° C possuem somente a fase
anatase e, portanto maior atividade fotocatalitica e podem ser aplicadas a

producao de hidrogénio.
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STUDY OF THE EFFECTIVENESS OF THE USE OF FIBER
NANOSTRUCTURED TIO, PHOTOCATALYSTS HOW TO GENERATE
HYDROGEN

ABSTRACT

The photocatalysis widely used in wastewater treatment, environmental
decontamination, degradation of pollutants and purifying wastewater, also has
emerged as an alternative for the generation of hydrogen as a clean energy
source. The use of renewable sources for power generation becomes relevant
for the possibility of obtaining renewable, inexhaustible, reducing environmental
impacts, and that does not pollute the environment. In this work, nanostructured
TiO, fibers obtained by electrospinning, were annealed at 650, 700, 750 and
800 °C, and its photocatalytic activity was evaluated. The technique of X-ray
diffraction (XRD) was used to determine the crystal structure and formed
crystallite size and morphology of the fibers was analyzed by scanning electron
microscopy (SEM) and transmission (TEM). The results indicate that the fibers
synthesized containing the anatase have photocatalytic activity and can be

applied in the production of hydrogen.

Key-words: Hydrogen, Activity Photocatalytic, Photocatalysis, Electrospinning.
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