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CAPITULO 15

II}IFLUENCIA DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO
TERMICO NO DESEMPENHO FOTOCATALITICO DE

Data de aceite: 01/03/2021
Data de submissado: 23/01/2021

Luana Gées Soares da Silva

Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Porto Alegre — RS
http://lattes.cnpq.br/8474215025680480

Annelise Kopp Alves

Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Porto Alegre — RS
http://lattes.cnpq.br/0064626732086273

RESUMO: Os processos fotocataliticos
comecgaram a ser estudados a partir da década
de 70, quando Fujishima e Honda relataram
a fotodecomposicdo da agua em eletrodo de
TiO, irradiado em uma célula fotoeletroquimica,
gerando hidrogénio e oxigénio. O seu mecanismo
de atuacédo consiste na formacdo de radicais
hidroxila (*OH), agente altamente oxidante. Os
radicais hidroxila podem reagir com uma série de
classes de compostos possibilitando suacompleta
mineralizagdo, para compostos in6cuos como
CO, e H,0, em razé&o de sua alta reatividade (Eo
= 2,8 V). O principio da fotocatalise heterogénea
envolve a ativacdo de um semicondutor, por luz
solar ou artificial. O didxido de titanio (TiO2) &€ um
dos principais semicondutores empregados em
fotocatalise. No presente trabalho o propéxido
de titanio foi empregado como precursor na
formacéo de fibras nanoestruturadas de TiO,
utilizando-se a técnica electrospinning. As fibras
assim obtidas foram entéo tratadas termicamente

Engenharias: Metodologias e Praticas de Carater Multidisciplinar 4

FIBRAS DE TiO,

até a temperatura de 800 °C, a uma taxa de
aquecimento de 1,4 °C/min, a fim de promover
a formacdo do 6xido de titdnio. Os materiais
sintetizados foram caracterizados visando a
determinacdo das fases presentes por difragcdo
de raios X (DRX), morfologia por microscopia
eletrobnica de varredura (MEV), determinacédo
da energia de band gap, e, a avaliacdo da
atividade fotocatalitica. Os resultados obtidos
indicam que as fibras nanoestruturadas de TiO,
tratadas a temperatura de 650 °C demonstraram
serem mais eficientes na degradacao do corante
alaranjado de metila, ou seja, apresentaram
maior fotoatividade, devido a presenca da fase
cristalina anatase.

PALAVRAS-CHAVE: Fibras Nanoestruturadas,
Electrospinning, =~ Processos  Fotocataliticos,
Dioxido de Titanio (TiO,), Fotoatividade.

INFLUENCE OF THE HEAT
TREATMENT TEMPERATURE ON THE
PHOTOCATALYTIC PERFORMANCE OF
TiO, FIBERS

ABSTRACT: Photocatalytic processes began
to be studied in the 1970s, when Fujishima
and Honda reported the photodecomposition
of water in a TiO, 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 CO, and H,O,
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 (TiO,) 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 TiO, 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 TiO,
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 (TiO,), Photoactivity.

11 INTRODUGAO

A fotocatélise faz parte dos processos oxidativos avangados (POA’s), onde uma
reac@o quimica é acelerada na presenca de um catalisador que é ativado na presenca de
luz. O dioxido de titanio (TiO,) € um dos fotocatalisadores mais comumente utilizados (HAN
et al., 2016).

A base de funcionamento dos Processos Oxidativos Avancados (POA’S) reside na
geragéo de radicais hidroxila (*OH), com alto poder oxidante, e na completa mineralizagéo
de diversos compostos orgénicos através da reagdo com este radical. Esses processos tém
despertado atencao, por exemplo, devido ao aumento da complexidade e dificuldade no
tratamento de dguas residuérias, o que tem sido motivo para a busca de novas metodologias
visando a remediacao desses rejeitos (FIOREZE et al., 2014).

A acéo dos radicais hidroxila ocorre pela adicdo a dupla ligacdo ou através da
retirada do atomo de hidrogénio em moléculas orgénicas alifaticas. Oxidantes como o
o0zoOnio e o peroxido de hidrogénio, associados a radiagéo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis)
e catalisadores ou semicondutores, sdo reacdes responsaveis pela formagéo dos radicais
hidroxila. A interacdo dessas reacdes resulta na formagé@o de radicais organicos, que
reagem com oxigénio, originando reac6es de degradacéo (FIOREZE et al., 2014).

Os POA’s podem ser divididos em processos homogéneos e heterogéneos

Estudos envolvendo o uso da fotocatalise comegaram a surgir no inicio da década
de 70. Em um destes trabalhos, alguns autores produziram hidrogénio e oxigénio através da
fotodecomposicdo da agua em eletrodo de TiO,, emitido em uma célula fotoeletroquimica.
Foi a partir destes estudos que a fotocatélise tornou-se uma opc¢éo bastante eficiente na
destruicao de poluentes (FUJISHIMA et al., 1972).

A Fotocatalise Heterogénea utilizando o TiO, como semicondutor vem sendo usada

com éxito na destruicdo de algumas classes de compostos como, por exemplo, alcanos,
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haloalcanos, alcoois alifaticos, aromaticos, fendis, corantes (Rodamina B, alaranjado de
metila e azul de metileno), dentre outras classes de compostos (DONG et al., 2011).

A utilizacdo da fotocatalise na degradacdo de poluentes, além de nado gerar
subprodutos também é menos dispendiosa quando comparada a outros processos, que
também sdo amplamente empregados na degradagdo dos compostos tdxicos, como a
incineracao e os tratamentos biol6gico, mas ndo séo tdo vantajosos quanto & fotocatalise
(NOGUEIRA et al., 1998).

Neste trabalho fibras nanoestruturadas de didxido de titdnio foram usadas como
catalisadores em fotocatélise heterogénea, devido as sua alta atividade, grande area de
superficie, baixo peso e baixa tendéncia de aglomeracdo. Assim, o presente trabalho
pretende avaliar a atividade fotocatalitica de fibras de 6xido de titanio, tratadas termicamente
em diferentes temperaturas e relacionar tal propriedade a sua composicdo e as suas

caracteristicas morfolégicas.

21 MATERIAIS E METODOS

A sintese das fibras nanoestruturadas de diéxido de titanio envolveu as etapas
demonstradas na Figura 1:

£ S
* Preparacao da
solucéo
precursora; ~
« Sintese das 2 * Resultados e
fibras por Discussao
electrospinning; ] « Maior
. Trata_\mento « Caracterizacao fotoatividade
térmico das das fibras por das fibras
fibras. DRX, MEV, ERD e tratadas
atividade termicamente
fotocatalitica. o

Figura 1. Esquema das etapas envolvidas na execuc¢éo do trabalho.

Fonte. Proprias autoras.

2.1 Reagentes quimicos

Para a sintese das fibras nanoestruturadas de TiO, por electrospinning foram
utilizados os seguintes precursores na preparagéo das solugdes precursoras: o propoxido
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de titanio (Sigma-Aldrich), acido acético glacial (Neon), polivinilpirrolidona (Sigma-Aldrich),
e, 0 padrédo TiO,-P25 (p6 comercial Evonik).

2.2 Electrospinning

As fibras nanoestruturadas de TiO, foram obtidas através do preparo de solugées
precursoras contendo: 2,5 mL de propdxido de titanio (TIP), 2,0 mL de acido acético glacial
e 5,0 mL de uma solugéo alcodlica contendo 10% em peso de polivinilpirrolidona (PVP).
Em seguida uma seringa plastica de 5 mL, conectada a uma agulha hipodérmica de ago
inox, foi preenchida com esta solugdo precursora. A agulha foi conectada a fonte de alta
tensao. A disténcia entre a ponta da agulha e do coletor cilindrico foi de 12 cm. Aplicou-se
uma tensao de 13,5 kV. Uma bomba de fus&o controlou o fluxo da solugéo precursora (1,8
mL/h). As fibras nanoestruturadas foram coletadas a cada 30 minutos, por um periodo de
4 horas.

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

Figura 2. Equipamento para a sintese por electrospinning. (1) Bomba de infuséo; (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 °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 as fases cristalinas. A Figura 3 mostra as fibras de TiO, obtidas por
electrospinning, apés o tratamento térmico a 650 °C.

Figura 3. Imagem fotogréfica das fibras de TiO, obtidas por electrospinning, ap6s o tratamento
térmico a 650 °C.

Fonte. Préprias autoras.

2.4 Métodos de caracterizacao

As andlises de difracao de raio X foram realizadas por um difratrdmetro da marca
PHILIPS, modelo X’PERT, com radiagdo CuKa e uma tensdo de 40 KV, corrente de
40 mA, velocidade de 0,05°/min e com um passo de 1 seg em uma faixa de 5 a 75°. A
morfologia das fibras foi observada através da microscopia eletrénica de varredura (MEV),
0 equipamento utilizado foi um microscépio eletrénico de varredura JEOL JSM 6060. O
didmetro médio das fibras foi estimado com o auxilio do programa UTHSCSA ImageTool.
Fez-se 10 medi¢des de cada imagem obtida por MEV. A energia de band gap foi analisada
através de um espectrofotdmetro de feixe duplo UV-Vis- NIR (Cary 5000), com uma esfera
integradora no modo de reflexao difusa de luz. O processo de fotocatélise foi realizado em
um reator fotocatalitico através da descoloragdo com o tempo de 125 mL de uma solugéo
20 ppm do corante alaranjado de metila.

O experimento foi realizado mediante a mistura de 50 mg de fibras nanoestruturadas
de TiO, tratadas entre 650 °C e 800 °C, adicionadas a 125 ml da solug&o 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 homogeneizagado. A seguir, foi coletada uma amostra de 4
mL desta solugéo, e, antes do inicio de cada ensaio foi coletada uma aliquota de 4 mL de
todas as solugdes, definida como amostra inicial de referéncia (absorbéancia indicativa de
concentragdo igual a 100% alaranjado de metila; tempo de reacdo de zero minutos). Esta
primeira aliquota foi retirada antes da aplicagéo do sistema de luz, da circulagdo de 4gua
e do borbulhamento de ar.

A solugao foi entdo colocada no reator, sob constante agitacdo e temperatura (30
°C). Fez-se borbulhar ar durante a exposicéo a luz UV. Apéds o inicio de cada ensaio, foram
retiradas com uma seringa aliquotas de 4 mL, em intervalos de 15 minutos, filtradas em
filtro de 0,2 pym, e transferidas para cubetas de polimetiimetacrilato (PMMA). Em seguida,
as aliquotas foram analisadas por um espectrofotémetro (Cary 5000, Agilent, com acessorio
UMA).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 4 (a-b) apresentam as imagens de microscopia eletrdnica de varredura
das fibras nanoestruturadas de TiO, sem tratamento térmico e tratadas termicamente a
temperatura de 800 °C, respectivamente. E possivel observar que as fibras nanoestruturadas
de TiO, estéo aleatoriamente dispersas, sem uma dire¢cdo uniforme e possuem diametros
de 0,41 (sem tratamento térmico) e 0,25 um (tratadas a 800 °C). O que ja era esperado,
visto que, com o tratamento térmico ha uma tendéncia a diminui¢cdo do didmetro das fibras
pela remog¢éo do veiculo polimérico e de componentes organicos de suas estruturas.

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

Fonte. Proprias autoras.
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A Figura 5 mostra os resultados dos ensaios de difracao de raios X (DRX) das fibras
nanoestruturadas de TiO, sem tratamento térmico (STT) e ap6s o tratamento térmico a
650 °C, 700 °C, 750 °C 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 transformacéo da fase anatase para a fase rutilo. Esse resultado é
esperado, pois sabe-se que ocorre uma transicdo da fase cristalina anatase para rutilo,
apos a aplicacéo de tratamento térmico entre 350 e 1175 °C (RAHIMI et al., 2016). Porém,
a temperatura em que ocorre esta transicdo de fases depende de vérios fatores, como:
presenca de impurezas ou aditivos, a técnica empregada na sintese das amostras e
atmosfera presente durante a transformacao (FELTRIN et al., 2013).

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 correspondem
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 5: Difratograma das fibras nanoestruturadas de TiO, sintetizadas por electrospinning.

Fonte. Proprias autoras.

A Figura 6 apresenta a atividade catalitica das fibras de TiO, na degradagéo do
corante alaranjado de metila durante 135 minutos de exposi¢do a luz UV-A (I = 365 nm).
Todas as fibras apresentaram atividade fotocatalitica quando comparadas as fibras de TiO,
P25 e foram capazes de degradar o corante alaranjado de metila.

E possivel observar que quanto maior a temperatura de sinterizagdo, menor
fotoatividade das fibras sintetizadas. Este fato esta 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 transformacéo de fase do TiO,, de anatase para rutilo.
Esta ultima comprovadamente menos fotoativa. As fibras mais efetivas na degradacéo do
corante alaranjado de metila foram as tratadas & temperatura de 650 °C. Estas amostras
continham 100% de anatase em suas estruturas.
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Figura 6: Degradacao fotocatalitica da solu¢édo de alaranjado de metila na presenca de fibras
nanoestruturadas de TiO,.

Fonte. Proprias autoras.

Os valores descritos pela literatura para as fases cristalinas de anatase e rutilo sao
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 proximos ao visivel, 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 fotocatalitica
maior e, um dos fatores que contribuem para isso séo as diferencas existentes na posicao
da banda de condugéo destes dois tipos de TiO,. A banda de condugéo 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 TiO, tratadas termicamente a 650 °C, 700 °C, 750
°C, € 800 °C e do padrao P25.

Fonte. Proprias autoras.

41 CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar fibras nanoestruturadas de dioxido de titanio através da
técnica de electrospinning.

Antes das fibras se apresentaram aleatoriamente dispersas, sem uma orientacédo
preferencial, originando uma matriz altamente porosa e com poros interconectados.
Conforme submetidas ao tratamento térmico a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C ocorreu a
remocao do veiculo polimérico (PVP) e de outros compostos organicos, a formacgéo da fase
anatase e/ou rutilo e a redugcéo no didmetro das fibras.

Os testes fotocataliticos demonstraram que as fibras nanoestruturadas de TiO, s&o
eficazes na degradacédo do corante alaranjado de metila e, podem ser aplicadas como
semicondutores em fotocatélise heterogénea. A fotoatividade das fibras esta relacionada
com as fases formadas. As amostras mais fotoativas foram tratadas termicamente a 650 e
700 °C, onde apenas a fase de anatase esta presente.

Outro fator que contribuiu para o aumento da atividade fotocatalitica das fibras
nanoestruturadas de TiO, foi a elevacdo da temperatura de tratamento térmico, que
ocasionou uma redugéo da energia de band gap, permitindo que os elétrons da banda de
valéncia migrassem para a banda de conducéo, gerando buracos (electron hole) positivos
na banda de valéncia, aumentando a capacidade de degradacao das fibras na degradacao

do corante alaranjado de metila.
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