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Resumo

Fotocatalisadores sdo solidos semicondutores que se caracterizam por converterem a energia contida em fétons
(luz) em energia eletroquimica disponivel em um sistema quimico, tanto para oxidagdo, como para a redugdo de
compostos ou espécies quimicas (ions). A aplicagio do TiO, em fotocatélise heterogénea, adquire relevancia,
devido a sua eficiéncia na decomposicdo de poluentes da agua, do ar, bactérias, células cancerigenas e na
degradacdo de compostos organicos tdxicos. Assim, este trabalho se propds a sintetizar por electrospinning fibras
de TiO; e de TiO, dopadas com H,;WO4 ou Na;W0O4.2H,0. Estas amostras foram tratadas termicamente entre
650 °C e 800 °C. Caracterizadas quanto: a morfologia por microscopia eletrénica de varredura (MEV), fases
cristalinas por difracdo de raios X (DRX), e fotoatividade mediante ensaios de degradacéo de 125 mL de uma
solucéo 20 ppm do corante alaranjado de metila. Os resultados apontam a amostra de TiO2/Na;W0O4.2H,0 (800
°C) mais efetiva na degradagdo do corante, possivelmente devido a existéncia de uma sincronicidade entre as
propriedades quimicas e fisicas dos éxidos de titanio e tungsténio e a formagao das vacéncias de O,.
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Synthesis of semiconductors of different compositions and their absorption
capacity in the UV-Aregion

Abstract

Photocatalysts are semiconductor solids that are characterized by converting the energy contained in photons
(light) into electrochemical energy available in a chemical system, both for oxidation and for the reduction of
chemical compounds or species (ions). The application of TiO, in heterogeneous photocatalysis acquires
relevance due to its efficiency in the decomposition of water and air pollutants, bacteria, cancer cells and in the
degradation of toxic organic compounds. Thus, this work aimed to synthesize by electrospinning TiO2 and TiO;
fibers doped with H,WO4 or Na,WO4.2H,0. These samples were heat treated between 650 °C and 800 °C.
Characterized as: scanning electron microscopy (SEM) morphology, X-ray diffraction (XRD) crystalline phases,
and photoactivity by degradation tests of 125 mL of a 20 ppm solution of methyl orange dye. The results show
that the TiO2/Na;W04.2H,0 (800 °C) sample is more effective in dye degradation, possibly due to the existence
of a synchronicity between the chemical and physical properties of titanium and tungsten oxides and the
formation of O, vacancies.

Keywords: photocatalysts, electrospinning, photoactivity, O, vacancy, degradation.

1. Introducao

O fotocatalisador mais comumente empregado em fotocatalise heterogénea é o TiO,. Além deste, sdo utilizados
diversos outros semicondutores como o CdS, ZnO, WOs3, ZnS, Fe;0s, que podem atuar como fotocatalisadores
em processos de oxidacao e reducdo mediados pela luz devido a sua estrutura eletrdnica (Silva, 2013).

Os fotocatalisadores sdo solidos semicondutores que se caracterizam por converterem a energia contida em
fétons (luz) em energia eletroquimica disponivel em um sistema quimico, tanto para oxidagdo, como para a
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reducdo de compostos ou espécies quimicas (fons). Diversas moléculas se mostraram capazes de promover a
fotocatalise, entre elas 0 ZnO e o TiO; (Silva, 2013).

O dioxido de titanio (TiOy) é o fotocatalisador mais aplicado em fotocatélise devido a sua atividade fotocatalitica,
e tem sido testado com varias classes de substancias poluentes, alcancando niveis bastante eficazes de
degradacdo e que, podem ser ampliados até a completa mineralizagdo da molécula em questdo (Silva, 2018).

O TiO, apesar de reunir caracteristicas importantes como: nédo toxicidade, insolubilidade em &agua,
fotoestabilidade, possibilidade de imobilizacdo sobre solidos e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH e
possui um elevado valor de band gap (3,0-3,2 eV). Fato que surge como um fator limitante quando se deseja a
sua ativacdo na regido do UV-visivel, onde apenas 3% do espectro solar pode ser empregado para ativa-lo (Silva,
2018).

E, é dentro deste contexto, que se insere a presente proposta, no qual sintetizamos por electrospinning fibras de
TiO; e de TiO2 dopadas com dois diferentes precursores de Tungsténio, H;WQO, e Na;W0O4.2H,0, para serem
utilizadas como semicondutores em testes de fotodegradacdo de 125 mL em uma solugdo com concentracdo de
20 ppm do corante alaranjado de metila.

2. Material e Métodos

As etapas envolvidas para o desenvolvimento do presente trabalho, estdo descritas na Figura 1.
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Figura 1. Etapas envolvidas para o desenvolvimento do presente trabalho. Fonte: Autoras, 2023.

Resultados

4

2.1 Electrospinning

As fibras foram obtidas através do preparo de 3 solugdes precursoras. A solugdo de TiO; foi obtida através da
mistura de 2,5 mL de propdxido de titanio (TIP), com 2 mL de acido acético glacial e 5 mL de uma solugédo
alcodlica contendo 10% em massa de polivinilpirrolidona (PVP). A solugdo de TiO./WOj; foi preparada
misturando os reagentes acima mencionados acrescidos com 1 mL de peroxido de hidrogénio (H20>) e 0,10 g de
H,WO; (&cido tingstico), que foram mantidos sob agitacdo magnética por 15 min.

A solucdo de TiO2/Na,W0..2H,0 foi obtida adicionando a solucéo inicial 1 mL de perdxido de hidrogénio e
0,10 g de Na,W0..2H;0, que foram mantidos sob agitacdo magnética por 15 min. Em seguida, uma seringa de
plastico foi carregada com 5 mL da solucéo precursora de TiO>, de TiO2/WO; ou de TiO2/Na;W0O4.2H,0, que
foi conectada a uma agulha de alimentacdo de aco inoxidavel hipodérmica por uma fonte de alta tensdo. A
distancia entre o tubo capilar e o coletor cilindrico foi de 12 cm, a tensdo foi de 13,5 kV com um fluxo de 1,8
mL/h. O coletor cilindrico foi recoberto com uma folha de aluminio para coletar as fibras produzidas a cada 30
min por um periodo de 4 h. As solucdes foram transferidas para seringa aleatoriamente.
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2.3 Tratamento térmico

As fibras foram tratadas termicamente a 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C respectivamente, em forno elétrico tipo
mufla (modelo SANCHIS A ) com patamar de 1 h e taxa de aquecimento de 1,4 °C/min.

2.4 Caracterizacao

A caracterizacdo foi realizada em difratdmetro de raios-X (Philips modelo X'Pert da panalytical.), com radiacdo
CuKua e tensdo de 40 kV, e 40 mA, equipado com o software X'PERT HightScore®, utilizado para identificar as
fases formadas nas fibras. A morfoestrutura foi obtida por microscdpia eletronica de varredura (MEV JEOL,
modelo JSM 6060) equipado com EDS (espectroscopia de energia dispersiva), usado para avaliar a morfologia
das fibras e identificar a presenca de atomos de Na, W, Ti e O respectivamente, nas amostras dependendo da
composicdo das fibras.

Para andlise de mensuracdo sobre a energia de band gap foi empregado espectrofotdmetro de feixe duplo
UV-vis- NIR (Cary modelo Agilent 5000), com uma esfera integradora no modo de reflexdo difusa de luz. Os
valores de energia da band gap foram obtidos através da correlacdo de Kubelka & Munk (Gongalves; Peter,
2007). O desempenho fotocatalitico de todas as fibras foi analisado através da alteracdo na concentracdo do
corante alaranjado de metila, sob irradiacdo UV-A. O desempenho das fibras como semicondutores nos testes de
fotodegradacdo, foi realizado em reator fotocatalitico, de vidro pyrex, onde a radiacéo foi proporcionada por 12
lampadas negras UV-A, de 8 W cada (Sadokin, Mod. Fltor BLB T5).

As lampadas foram dispostas em dois semicilindros, com superficie interna refletora. Os outros componentes do
reator fotocatalitico foram compostos por um agitador magnético, sistema de aeracdo de ar comprimido e banho
termostético. Para a execucdo dos ensaios fotocataliticos, as fibras foram misturadas com 125 mL de uma
solucdo com concentracdo de 20 ppm do corante alaranjado de metila (m/v). A mistura foi transferida para banho
de ultrassom (Cole-Parmer, Mod. CP-750), por 15 min. Apos esse tempo, a solucdo foi entdo transferida para o
reator fotocatalitico, sob constante agitacéo, e temperatura controlada em 30 °C. Fez-se borbulhar ar no periodo
de exposicdo a luz UV-A. Antes do inicio de cada ensaio, uma amostra com 4 mL desta solugdo, foi coletada e
definida como amostra inicial. Durante o ensaio com sistema de luz UV-A ligado, foram retiradas com auxilio de
uma seringa de pléstico, aliquotas com 4 mL da solugdo, em intervalos de 15 min cada, onde em seguida, foram
filtradas em filtros da marca PolyVENT, com poros de 0,2 pm.

3. Resultados e Discussao

A Figura 2 apresenta o resultado de difracdo de raios-X (DRX) das fibras de TiO, sintetizadas por
electrospinning. Antes do tratamento térmico, as fibras apresentaram morfologia amorfa. Até a temperatura de
700 °C as fibras de TiO; apresentaram somente a presenca da fase cristalina anatase (JCPDS 010782486), com 0
primeiro pico caracteristico em aproximadamente 26 = 25,271 °. A partir de 750 °C além da presenca da fase
anatase, ocorreu a formagdo da fase rutilo (JCPDS 01-077-0442), com o primeiro pico caracteristico em
aproximadamente 26 = 27,294 °, resultado da ocorréncia de uma transicdo de fases do TiO,, previsto ap6s o
aumento da temperatura de tratamento térmico (Feltrin et al., 2013).

Rahimi et al. (2016) também observaram que a fase cristalina formada afeta significativamente as propriedades
dos nanocristais, sendo um fator determinante no tamanho e na estabilidade das nanoparticulas de TiOa.

Tobaldi et al. (2013) observaram que a cristalizacdo e a transi¢do entre as fases do titanio ocorriam com o
aumento da temperatura de queima. O que resultou no desaparecimento da fase Brookita em todas as amostras,
tratadas termicamente a partir de 600 °C. Permanecendo unicamente as fases cristalinas Anatase e Rutilo.

71



Brazilian Journal of Science, 2(8), 69-78, 2023. ISSN: 2764-3417

1400

e R Anatase
® 1200 Rutilo
>
;, 1000 A A R R
800

S ‘ llpl\ | AR R ——— 800
m 600 ———————— WA WA VLA
© | ‘ ——750
- ) { M 110 WY () et Vv, TS
£ 400 | 700

0 STT

0 20 40 60 80
2(6°)

Figura 2. Difratograma por raios-X das fibras de TiO; sintetizadas por electrospinning. Fonte: Autoras, 2023.

A Figura 3 mostra o resultado de difragdo de raios-X (DRX) das amostras contendo fibras de TiO, com o
percursor H,WO,, sintetizadas por electrospinning. As fibras sem tratamento térmico (STT) se mostraram
amorfas. Para as fibras tratadas até a temperatura de 650 °C, foram identificadas as fases Anatase (JCPDS
01-078-2486) e Brookita (JCPDS 01-075-1582) para o TiO2, com picos caracteristicos em 26 = 25,271° e
25,425°, respectivamente.

Para o trioxido de Tungsténio (WQ3) foi detectada a fase Monoclinica (JCPDS 00-032-1393), nas temperaturas
de 650 °C a 800 °C, com o primeiro pico caracteristico em aproximadamente 26 = 23 °. As fibras tratadas a
partir de 700 °C, apresentaram para 0 TiO,, além das fases Anatase e Brookita, também a fase Rutilo (JCPDS
01-077-0442), esta Gltima, com o primeiro pico caracteristico em 26 = 27,294°.

Tobaldi et al. (2013) descrevem que a dopagem com Tungsténio favoreceu a formacdo de Rutilo e acelerou a
ART. O que também ocorreu com as nossas amaostras, pois nas fibras de TiO; a fase Rutilo s6 foi formada a
partir de 750 °C, e nas fibras de TiO2/WOs a fase Rutilo apareceu a partir da temperatura de 700 °C.
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Figura 3. Difratograma de raios-X das fibras de TiO2/WOs sintetizadas por electrospinning. Fonte: Autoras,
2023.

As fibras de TiO- contendo tungstato de sédio dihidrato tratadas até a temperatura de 700 °C, apresentaram a fase
Monoclinica para 0 WO3; (JCPDS 00-032-1393), a fase Anatase (JCPDS 01-078-2486) e Brookita (JCPDS
01-075-1582) para o TiO,. Para as fibras calcinadas a 750 °C foram identificadas as fases Anatase e Brookita
para o TiO; e tetragonal (JCPDS 00-002-0414) para o0 WOs3, com o primeiro pico em 26 = 37,604 °.

Para fibras calcinadas a 800 °C, apresentaram as fases Anatase, Brookita e Rutilo (JCPDS 01-077-0442) para o
TiO; e predominancia da fase Tetragonal para 0 WOs3. O grupo Na (OH) apresentou a fase Ortorrémbica (JCPDS
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00-035-1009) identificado em todas as fibras tratadas entre 650 °C e 800 °C, com primeiro pico em
aproximadamente 26 = 16 °. As diferencas observadas na estrutura cristalina do WOs3, ja eram esperadas, em
razdo da mistura de 6xidos de Titdnio e Tungsténio e da transicdo entre as fases Monoclinica e Tetragonal do
WOQs3, que ocorre com 0 aumento da temperatura de tratamento térmico (Soares; Alves, 2018).
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Figura 4. Difratograma por raios-X das fibras de TiO2/Na,WO4.2H,0 sintetizadas por electrospinning. Fonte:
Autoras, 2023.

As imagens sobre a morfoestrutura por microscopia eletrénica de varredura (MEV) estdo apresentadas na
(Figura 5), onde observa-se a superficie das fibras de TiO,, tratadas termicamente entre 650 °C até 800 °C,
respectivamente, conforme também apresentadas na (Figura 3) para dados de difratografia por raios-X. Nota-se
que as fibras de TiO, parecem ser compostas de um aglomerado de particulas primarias de 0,35um (Figura 5, A,
B, C, e D), extremamente dispersas e sem uma orientacdo preferencial, independente da temperatura de
tratamento térmico.

Figura 5. Imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) das fibras de TiO», tratadas termicamente: (A)
650 °C, (B) 700 °C, (C) 750 °C e (D) 800 °C. Nota: com didmetros de 0,33 pum, 0,32 pm, 0,31 um e 0,28 pm,
respectivamente.  Fonte: Autoras, 2023.
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A morfoestrutura por MEV da area superficial das fibras de TiO2/WOj3 tratadas termicamente entre 650 °C e 800
°C, respectivamente, estdo apresentadas na (Figura 6, A a D). Observa-se que as fibras de TiO2/WQj3 tratadas
termicamente a 650 °C apresentaram fibras no formato que lembram um aglomerado de agulhas. Para as fibras
tratadas a 700 °C a estrutura visual apresentou forma de bastonete. E por fim, as fibras tratadas termicamente a
750 °C e 800 °C aresentaram microestrutura similar, onde sugerimos ser constituidas de um aglomerado de
particulas priméarias, com forma alongada, continua e que ndo estdo dispostas na mesma direcdo. Essas

diferencas na microestrutura das fibras ocorreram, provavelmente, devido a presenca do percursor de Tungsténio
(H2WO4) nas amostras avaliadas.
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Figura 6. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das morfoestruturas de fibras de TiO2/WOs,

tratadas termicamente: (A) 650 °C, (B) 700 °C, (C) 750 °C e (D) 800 °C. Nota: um das estruturas. Fonte: Autoras,
2023.

Na Figura 7 estd apresentado a imagem de MEV-EDS para as fibras de TiO2/Na;W0O..2H,0, tratadas a
temperatura de 700 °C e com ampliagdo de 2 um. A espectroscopia por espalhamento de energia dispersiva (EDS)
indicou a existéncia de atomos de Na, W, Ti e O em todas as amostras desta composi¢do, possivelmente
proveniente do precursor de Tungsténio (Na;WQO4.2H,0).
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Figura 7. Imagens de MEV-EDS das fibras de TiO2/Na,W0..2H,0. Fonte: Autoras, 2023.

As Figuras 8 e 9 apresentam & atividade fotocatalitica das fibras de TiO,, TiO2/WOs e de TiO2/Na;W0O4.2H,0 na
degradacdo do corante alaranjado de metila durante 135 min de exposi¢do a luz UV-A (A = 365 nm). Todas as
fibras apresentaram atividade fotocatalitica. O padrdo TiO2 P25 degradou cerca de 20% do corante, e as fibras de
TiO; (650 °C) apresentaram degradacdo com cerca de 35% para o corante alaranjado de metila. Para as fibras em
700 °C foi possivel quantificar a degradacdo de até 25%. E as fibras tratadas a 750 °C e 800 °C, apresentaram
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degradacdo de 23% e 20% respectivamente, para o corante verificado.

Os resultados obtidos por Tobaldi e pesquisadores mostraram que a queima a 600 °C claramente gerou pés com
menor atividade fotocatalitica sob luz visivel. O que também foi observado pela fotoatividade das nossas fibras
de TiOy, principalmente as tratadas termicamente a 750 °C e 800 °C. Pois nestas temperaturas de queima, a
“mineralizacdo/descoloragdo” do corante diminuiu consideravelmente devido a formagdo da fase Rutilo,
consequéncia da transformacao entre as fases polimorficas do TiO», que ocorre com o aumento da temperatura
de tratamento térmico.

Observa-se que a dopagem das fibras de TiO, com Tungsténio aumentou consideravelmente & eficiéncia
fotocatalitica de todas as fibras. Em especial para as fibras tratadas a 750 °C e 800 °C respectivamente, que foram
capazes de degradar cerca de 100% do corante. Possivelmente esses resultados, sejam devido ao menor band gap
(2,58-2,54 eV Tabela 1) apresentado pelas fibras de TiO2/WQO3 em relacéo as fibras de TiO; (3,2-2,82 eV Tabela
1). A presenca de Tungsténio inibiu a recombinacéo de cargas do par elétron/lacuna permitindo a transferéncia de
cargas entre os dois semicondutores, aumentando assim, a eficiéncia do processo. Outra razdo para o aumento da
atividade fotocatalitica das fibras de TiO2/WOs3, é atribuida ao surgimento da fase Brookita, que dentre as formas
polimérficas do TiO2 é a que possui menor gap (2,96 eV). Ja Tobaldi et al. (2013) notaram que a atividade
fotocatalitica na degradacdo do corante azul de metileno aumenta, com & presenca concomitante de
nanoestruturas de Anatase e Rutilo. Justificam esta observacédo, em razdo do Rutilo, quando nanoestruturado, ser
um fotocatalisador ativo quando exposto a luz visivel, pois seu band-gap é ligeiramente deslocado para a regido
visivel e, portanto, tem um maior absorcéo de luz visivel em comparagdo com a fase anatase.
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Figura 8. Atividade fotocatalitica das fibras na degradagcdo do corante alaranjado de metila: (A) TiO; e (B)
TiO2/WQs. Fonte: Autores, 2023.

As amostras mais eficazes na degradacdo do corante alaranjado de metila foram as fibras contendo
TiO2/Na;WQ,4.2H,0 tratadas a 700 °C, 750 °C e 800 °C respectivamente (Figura 9). Estas amostras degradaram
aproximadamente 100% do corante com 90 min de exposic&o a radiagdo UV-A. As razdes para ocorréncia de tal
efetividade se devem, além do sinergismo existente entre as fases Anatase e Rutilo, a reducdo do band gap das
amostras, também a presenca do sédio associado ao aumento na temperatura de tratamento térmico, que
aumentou o namero de defeitos (vacancias de O) na rede cristalina do TiO,. As vacancias de O, sdo defeitos
pontuais que ocupam posicoes atdmicas de rede, e estdo fortemente ligadas a aplicacdo em fotocatélise (Barthi et
al., 2016). Com a presenca do sodio o TiO; adquiriu estabilidade da fase estrutural, responsavel pelo aumento da
condutividade para o fon Oxigénio. A elevagio da temperatura de tratamento térmico possibilitou que as
vacancias de O, adquirissem a mobilidade necessaria para passar para um estado desordenado na sub-rede
aniodnica (Soares, 2018).
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Figura 9. Atividade fotocatalitica das fibras de TiO2/Na,W0O4.2H,0O na degradacdo do corante alaranjado de
metila. Fonte: Autoras, 2023.

Os valores de band gap, bem como o comprimento de onda de absorcdo de todas as fibras séo apresentados na
(Tabela 1). Estes valores sdo importantes pois, fazem a distingdo entre 6xidos semicondutores e isoladores, que é
determinada com base na ocupacdo das bandas de energia. Ainda na Tabela 1, é possive verificar a redugdo
gradual no gap das fibras, conforme aumenta a temperatura de tratamento térmico. Em materiais semicondutores,
como no caso das fibras sintetizadas neste trabalho, a energia de band gap (Eg) € caracterizada por uma banda de
valéncia completamente preenchida e uma banda de condugdo completamente vazia.

E através da excitagio térmica ou Optica dos elétrons que ocorre a formagio do gap de energia na banda de
valéncia, e os elétrons sdo promovidos para a banda de conducdo. Com o0 aumento da temperatura tém-se a
reducdo de band gap das fibras além da geracdo de desordem na estrutura eletrénica das mesmas, o que favorece
as suas propriedades fotocataliticas (Soares, 2020). O padrdo TiO,-P25 e as fibras de TiO; tratadas termicamente
até 750 °C absorveram luz na regido violeta. As amostras desta formulacéo tratadas a temperatura de 800 °C e as
fibras de TiO2/WO; (650°C) absorveram luz na regido de cor azul. As demais amostras absorveram luz na regido
de cor verde do espectro eletromagnético (Silva, 2018). Estes resultados reforcam a capacidade fotocatalitica de
todas as fibras sintetizadas por electrospinning, pois durante os testes fotocataliticos, realizados utilizando-se
irradiacdo UV-A, as nossas fibras mostraram a capacidade de absorver luz na regido do visivel.
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Tabela 1. Band gap das fibras sintetizadas por electrospinning.

Amostras Band gap (eV) A (nm) de absorcdo
Padrdo TiO, — P25 3,2 387
Fibras de TiO,-650 °C 3,24 382
Fibras de TiO,-700 °C 2,93 423
Fibras de TiO,-750 °C 2,85 435
Fibras de TiO,-800 °C 2,82 439
Fibras de TiO2/WO3-650 °C 2,58 480
Fibras de TiO2/WOs-700 °C 2,57 482
Fibras de TiO2/WOs-750 °C 2,56 484
Fibras de TiO2/W0O3-800 °C 2,54 488
Fibras de TiO2/Na;W04.2H,0-650 °C 2,52 492
Fibras de TiO2/Na;W04.2H,0-700 °C 2,50 496
Fibras de TiO2/Na;W04.2H,0-750 °C 2,49 497
Fibras de TiO2/Na;W04.2H,0-800 °C 2,48 500

Fonte: Autoras, 2023.

4. Conclusdes

Conclui-se que, os resultados obtidos foram possiveis devido a sincronicidade existente entre as propriedades
quimicas e fisicas do TiO, com o Tugsténio. As propriedades fotocataliticas das fibras sintetizadas estéo
correlacionadas pela ocorréncia de fendmenos semelhantes, como: radiacdo eletromagnética, imprescindivel para
ativar o material opticamente e fotocataliticamente; presenca de um comprimento de onda especifico, que
excitara o material em questdo no caso da fotocatalise, as mudancas que ocorrem no intervalo de band gap dos
semicondutores e a geracio de vacancias de O. A ocorréncia simultanea destes fatores permitiu que as fibras de
TiO2/Na;WQ4.2H,0, tratadas em temperaturas a partir de 700 °C degradassem 100% o corante alaranjado de
metila, em 90 min de exposicao a radiacdo UV-A. Devido a sua maior capacidade de absorcao de luz.
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