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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades morfologicas e
fotocataliticas de fibras de PVDF/TiO2 sem e com adsorc¢des de particulas de
prata na superficie das fibras. Os resultados demonstraram que os parametros:
taxa de injecdo de 76 pl/min, distancia de trabalho de 25 cm, velocidade do
coletor 400 rpm e pressdo de 0,26 MPa foram os parametros ideais para
producdo de fibras de PVDF/TiO2. As mantas obtidas com essa pressao
apresentaram fibras dispersas com baixa rugosidade e diametros préximos a 600
nm. Estas fibras apresentaram a melhor propriedade fotocatalitica, sendo a
incorporacao de 0,50 g de TiO2 a que apresentou maior eficiéncia degradando
91% do corante em 40 minutos. A difratometria de raios-X das fibras de
PVDF/TiO2 identificou picos caracteristicos da fase cristalogréfica anatase e
rutilo referente ao TiO2 e a fase B correspondente ao PVDF. Visando melhorar a
eficiéncia fotocatalitica das fibras de PVDF/TiO2 foram incorporadas nas
superficies das mesmas, particulas de prata. A deposicdo promoveu um
aumento na atividade fotocatalitica, a manta que sofreu um banho na solucédo de
AgNOs3 com concentracdo 58,9 mmol/L degradou 95 % do corante em 20
minutos, apresentando uma melhora significativa quando comparada com a
mesma manta sem incorporacao de prata que degradou 50 % no mesmo periodo
de tempo. A presenca de particulas de prata, nas superficies das fibras, foi
comprovada por difratometria de raios-X e EDS.



ABSTRACT

In this work a study of the morphological and photocatalytic properties of
PVDF/TiOz2 fibers with and without adsorptions of silver particles on the surface
of the fibers was carried out. The results showed which the parameters: injection
rate of 76 ul/min, work distance of 25 cm, collector speed 400 rpm and pressure
of 0.26 MPa were the ideal parameters for the production of PVDF/TiOz2 fibers.
The blankets obtained with this pressure presented dispersed fibers with low
roughness and diameters close to 600 nm. These fibers had the best
photocatalytic properties, being the incorporation of 0.50 g of TiO2, which
presented higher efficiency, degrading 91% of the dye in 40 minutes. The X-ray
diffraction of PVDF/TiOz2 fibers identified characteristic peaks of the anatase and
rutile crystallographic phase related to TiO2 and the B phase corresponding to
PVDF. In order to improve the photocatalytic efficiency of the PVDF/TiOz2 fibers,
silver particles were incorporated into the surfaces thereof. The deposition
promoted an increase in the photocatalytic activity, the blanket that was bathed
in the AgNOs solution with a concentration of 58.9 mmol / L degraded 95% of the
dye in 20 minutes, presenting a significant improvement when compared to the
same blanket without incorporation of silver degraded 50% over the same period.
The presence of silver particles on the surfaces of the fibers was confirmed by X-

ray diffraction and EDS.
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1. INTRODUCAO

A humanidade sempre buscou o desenvolvimento tecnolégico e por
inovacdes que pudessem suprir e melhorar a qualidade de vida. Uma das
conquistas alcancadas, que trouxe grande mudancga, foi o desenvolvimento de
materiais em escala nanométrical. Esta reducdo na escala almejou,
principalmente, atender as necessidades da industria de tecnologia e
farmacéutica. Como efeito, houve um grande crescimento nas pesquisas que
pudessem suprir a crescente necessidade de novos materiais nanométricos.
Dentre estes materiais as nanofibras poliméricas tém recebido atencao cada vez
maior por apresentarem caracteristicas de interesse, dentre essas é importante
destacar a elevada area superficial, porosidade e 6timo desempenho mecéanico?.

Existem varias técnicas para o desenvolvimento de nanofibras, tais como
automontagem3“ sintese de molde®®, desenho’, separacdo de fases?,
eletrofiacdo,®!? etc. Dentre essas técnicas a eletrofiacdo é a que melhor se
adapta a diferentes tipos de polimeros, mas possui como maior desvantagem a
necessidade de altas tensées para producéo de fibras®.

Para contornar algumas das desvantagens presentes na eletrofiacdo, em
1999 foi desenvolvida uma nova técnica denominada fiagdo por sopro em
solucéo, (FSS) ou solution blow spinning. Esta técnica utiliza alguns conceitos
da eletrofiagdo, como bomba injetora, coletor, bocal, polimero em solucgéo, etc.,
no entanto, sem a utilizacdo de altas tensbes e sem a necessidade de uma
superficie de coleta condutorall, esta técnica possui ainda uma alta taxa de
producao.

O elemento fundamental na producgéo de fibras utilizando o processo de
FSS é o polimero. Este material organico, presente na maioria dos produtos que
utilizamos, € definido como uma macromolécula composta por dezenas de
milhares de unidades de repeticio denominadas meros, ligados
covalentemente!?. As moléculas dos polimeros sdo longas e enoveladas em
estruturas complexas, que persistem, em grande parte, mesmo em solucao.

Dentre varios polimeros utilizados para producao de fibras o poli (fluoreto
de vinilideno) — PVDF, destaca-se devido a elevada permissividade relativa
(muito superior aos demais polimeros), inerte quimicamente e possuir

propriedades mecanicas de interesse, dependendo das aplicacdes?!s.
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Uma das caracteristicas importantes da producao de fibras poliméricas é
a possibilidade de incorporagfes na matriz polimérica de diferentes materiais,
tais como Oxidos e metais. Considerando os varios Oxidos semicondutores
conhecidos, o dioxido de titanio (TiO2), tem se mostrado o mais adequado para
aplicacbes ambientais. Este semicondutor Oxido € biologicamente e
quimicamente inerte, resistente a corrosao luminosa e quimica e ndo é toxico

O TiO2 apresenta como uma de suas principais caracteristicas a
propriedade fotocatalitica, que ocorre por meio da absorcéo de radiacdo UV, que
excita os elétrons da banda de valéncia e gera a formacdo de pares
elétron/buraco, esta reacédo leva a formacéo de sitios oxidantes e redutores que
podem, por exemplo, degradar matéria organica, por um processo conhecido
como fotocatalise!*. Os mecanismos que determinam a eficiéncia deste
processo estao relacionados a caracteristicas como, area superficial, adsor¢céo
superficial, e as fases presentes, em especial a anatase?!®.

A obtencao de fibras poliméricas de dimensfes micro e/ou hanométrica
com propriedades fotocataliticas é de grande interesse, uma vez que a utilizacao
na forma de particulas inviabiliza sua recuperacdo e por consequéncia
reutilizacdo. A utilizacdo de fibras também permite, além da propriedade
fotocatalitica, a utilizacdo como filtro.

Embora o TiO2 possua propriedades fotocataliticas relevantes ele ainda
apresenta algumas limitacdes, como por exemplo, alta taxa de recombinacgéao de
elétrons/buracos fotogerados que reduzem a eficiéncia fotocatalitica. Este
problema pode ser minimizado pela deposi¢ao de alguns metais na superficie do
fotocatalisador, como é o caso da prata. Além de estender o tempo de vida dos
pares elétron/buraco, o que leva a uma melhora na atividade fotocatalitica, a

adsorcédo da prata possui também a propriedade biocida?®.
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1.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo produzir fibras fotocataliticas de
PVDF/TiO2 por meio da técnica FSS. Para isso, diversos parametros foram
utilizados e variados, como a presséo do sistema e a incorporacdo de particulas
de TiO2. A fim de melhorar o desempenho fotocatalitico das mantas, foram
adsorvidas particulas de prata na superficie das fibras através da reducédo de
AgNOs.

1.1.1 Objetivo especifico

- Analisar a morfologia de fibras puras de PVDF.
- Produzir compasito de fibras PVDF/TiOx2.

- Estudar a atividade fotocatalitica e a influéncia da morfologia na atividade
fotocatalitica das fibras de PVDF/TiOx.

- Produzir particulas de prata nas mantas de PVDF/TiOx.

- Estudar atividade fotocatalitica das fibras PVDF/TiO2-Ag.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram obtidas fioras de PVDF com adicdo de
nanoparticulas de TiO2 utilizando a técnica FSS e também com particulas de
prata adsorvidas sobre a superficie das fibras poliméricas.

As mantas de PVDF puro obtidas utilizando a técnica FSS apresentaram
fibras lisas, baixa rugosidade, sem contas e aleatoriamente dispersas. O
diametro médio das fibras foi de aproximadamente 412 nm. Ja as micrografias
obtidas das fibras com adicdo de TiO2 foi possivel observar que dentre as 3
pressoes utilizadas na técnica FSS, a pressao 0,26 MPa apresentou as melhores
morfologias: fiboras homogéneas com poucas contas e sem aglomerados. No
entanto, diferente das fibras obtidas com a presséao de 0,26 MPa, as obtidas com
as pressdes de 0,13 e 0,40 MPa apresentaram aglomerados e um namero maior
de contas.

A variacdo da concentracao de TiO2z nas fibras influenciou na morfologia
e no didmetro das fibras. Com o aumento da incorporacédo de nanoparticulas de
TiO2 houve aumento na viscosidade, que contribuiu com aumento no diametro
médio das fibras, a incorporacdo de 0,05 g de TiOz apresentou um diametro
médio de 419 nm, ja a incorporacédo de 0,60 g o diametro médio foi de 1835 nm.

Os resultados da degradacéo do corante RhB mostraram que as mantas
obtidas com a pressdo de 0,26 MPa apresentaram as melhores atividades
fotocataliticas quando comparadas as demais incorporacdes, indicando que a
morfologia das fibras tem um papel importante na atividade fotocatalitica. Dentre
as mantas de PVDF/TiOz obtidas com a presséo de 0,26 MPa a incorporagao
gue apresentou melhor atividade fotocatalitica foi 0,50 g de TiOx2.

A presenca do TiO2 nas fibras foi comprovada pela técnica de
difratometria de raios-X realizados nas mantas de PVDF/TiO2. A mesma técnica
também mostrou a presenca da fase 3 polar do PVDF.

Outro aspecto analisado no trabalho foi a adsor¢éo de prata nas fibras de
PVDF/TiO2 através da reducdo de AgNOs por NaBHa4. Nas micrografias das
amostras de PVDF/TiO2-Ag obtidas com concentracdes de 58,9 e 88,3 mmol/L
de AgNOg, foi possivel observar particulas de prata dispersas ao longo das fibras
comprovando a eficacia do método empregado para producao de particulas de
prata diretamente nas fibras. Os ensaios fotocataliticos mostraram que as fibras
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obtidas com a incorporacéo de prata utilizando a solugdo com 58,87 mmol/L de
AgNOs apresentaram a melhor atividade fotocatalitica degradando 95% do
corante RhB em 20 minutos.

Difratogramas de raios-X feitos nas mantas com prata, identificaram os
picos da fase B do PVDF e as fases anatase e rutilo referentes ao TiO2. No
entanto, somente nas fibras tratadas com a concentragao de 117,8 mmol/L de
AgNO:s foi possivel observar os picos referentes a prata metélica. Diferente dos
resultados obtidos com a difratometria de raios-X, com a espectroscopia de EDS,
foi possivel identificar prata nas fibras com as concentracfes de 5,9; 44,2 e 117,8
mmol/L de AgNOs além de oxigénio e titdnio devido ao TiO2 incorporado na
matriz polimérica.

Em suma, neste trabalho fibras de PVDF/TiO2 foram obtidas por meio da
técnica FSS, foi observado que os parametros utilizados influenciam na
morfologia das fibras e consequentemente na atividade fotocatalitica das
mesmas. As mantas com prata apresentaram melhora na atividade fotocatalitica,
degradando o corante RhB em menor tempo, demonstrando a eficacia dos
métodos utilizados.

As fibras puras de PVDF obtidas podem ser aplicadas como filtros e
revestimentos, e com a incorporacdo de TiOz as fibras adquirem propriedades
fotocataliticas que podem ser utilizadas das mais diferentes formas como
degradacdo de contaminantes. As mantas com TiO2-Ag além de possuirem
atividade fotocatalitica melhorada também podem ser aplicadas em éareas
contaminadas com substancias organicas, degradando contaminantes e
também funcionando com uma acdo biocida para diminuir a populacdo de

bactérias e micrébios presentes.
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